







































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































一掌 ．　　　　　 　ユ議一；西　　ρ．　＝＝．富．昌響．．一　¶r ・一 G 瓢箆脇P
　　　　照
k鍵se
　　　　　　　：
@　　　　　　蓋
@　　　　　　畳㌧口“騨騨脾鴨働醇繍繍騙♂
ﾝ）i叩且鼠y
ac　vo且ねge o恥樋e謡
ﾔ重er
GP－B
ﾟ盟s
蟄o亡鋤櫨os糖t
腋0盛OCぬro職説のr
Fig．2－1。 Block　dia脚of　PMTA　inst㎜ent翫ion
24
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　窮2章
　なお、動的な測定を精確に行うためにも、周波数ごと、ポテンシオスタットのレン
ジごと、LIAのフィルター設定ごとに正確な位相合わせをするとともに、真の応答振
幅と実測振幅との比を把握しておくことが不可欠である。
2。1。4ERシグナルの意味
　ERシグナルを与える電極表面過程には、酸化還元過程のほか、非ファラデー過程
である吸脱着、分子配向変化、表面電場の変化による吸収スペクトルの変化（Stark効
果）、電極表面電子密度の変化などがある。電流応答としてサイレントな非ファラデー
過程でも検出できる場合がある。
　電位によって総吸着量君が変化しない酸化還元活性単分子膜の電気化学的に可逆
な反応過程によるERシグナルを考える。ネルンスト応答であって、かっ、反豹1率変
危が屡化屡還元燦グの御互変換量／こ酸陀例ナるピ夜定η場合には、電位Eでの反射
率R（粉は、次式（4）で与えられる。
　　　　　　　　　1～red－Rox
R（E）＝R。x＋
　　　　　　1＋exp［ηF（E－EO，）／R77］
（4）
ここで、R。、およびR，edは、それぞれ吸着種全てが酸化体および還元体のときの反射
率、ηは反応電子数、Fはファラデー定数、が）’は式量電位、　Rは気体定数、7は温度
である。Racは、朋。。がチ分〆ご4・さぐ虚偽溶答を轡虫るピ論定ZO場合には、式（4）を線形
近似して交流成分を取り出した量にERシグナルが比例する（ただし、　R，ed－R。、はRd。
に比べて十分に小さいものとする）。
　上記の仮定1は、反射率が確実に1一遵（オは光が単分子層で吸収される率を示し、
分子の量に比例）に比例する系では成り立つ。しかし、一般に厳密には成り立たず、
ERシグナルは反射率差R。、一R，edには比例するが、それが直接オ，ed一億、に対応しない。
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そのため、仮定1において十分高い近似が成り立つか否か（すなわち式（4）が成り立っ
ているか）を実験的に確認する必要がある。実際には、ERSが差吸収スペクトル形に
ならない場合でも、仮定1は高い近似で成り立つと認めてよいことが確かめられてい
る。このことは、次式（5）の関係が満たされ、ERシグナルを直接用いて速度論的な解
析ができることを保証するものである。
Rac　＝＝ノ2（∫ac／2クζプ （5）
ここで、ブは虚数単位、κはR。、一R，edに比例する定数、ノacはファラデー等価回路ユニッ
トを流れるACファラデー電流である。この式は、　R、。が∫、。の周波数ドメインでの積
分に対応することを表している。
　仮定IIが成り立っていれば、　ACインピーダンスデータの解析と同様、線形応答近
似のもとで等価回路を用いてERシグナルを解析的に表式できる。しかし、現実には
感度を犠牲にしてまで△ε、。を小さくすることが困難なことがある。
2．L5　測定手法と測定例
　ERスペクトル測定では、　Ed、とプを一定にして、λを掃引する。このとき、測定され
るERスペクトルは、　Ed、の両側の電位における、電極界面の反射スペクトルの差スペ
クトルに相当する。紫外・可視領域に吸収バンドを有する単分子層程度の吸着分子な
どの超薄膜が存在する電極／超薄膜／溶液界面では、ER応答は、電極表面上の超薄
膜の見かけの吸光度の電位による変化を主に反映する。例えば、電気化学的に活性な
酸化還元種の場合、その酸化還元電位近傍で振幅の大きな電位変調をかけると、その
酸化還元種の状態の酸化体一還元体輻の相互変換が繰り返し起こる。このとき、齪が
吸光度変化に支配されて起こるならば、得られるERスペクトルは、還元体の吸収ス
ペクトルから酸化体のスペクトルを差し引いた差スペクトルになる。また、例えば、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　26
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電位変調によって吸着種の吸脱着が起こる場合には、二重層電位領域での測定におい
て、分子の吸着種、溶液種が与える反射スペクトルの差スペクトルとなってER応答
スペクトルが観測される。
　ERボルタモグラム測定では、λを一定にしてEd、を掃引する。この測定によって、
ある波長で得られている応答の中心電位依存性が得られる。例えば、電極で反応して
いるある酸化還元種のファラデー過程を測定する場合、λをある波長に固定し電位を
掃引する。そして得られたERボルタモグラムのピーク電位が、サイクリックボルタ
モグラム（CV）で得られた式量電位（ガ’）と一致すれば、その波長における応答が、その
酸化還元種のファラデー過程によるものであると特定することができる。
　ER応答の周波数依存性測定では、　Ed。とλを一定にして、！を変化させる。　ER応答
の周波数依存性を測定して得た、ER応答の複素平面プロットを最適化計算すること
で、反応速度定数ん。を求めることができる。ここで求めることができるん。の上限値
はインピーダンス法で求める上限値よりも大きい。島が無限大ではないために反応が
電位変調に完全に追随できないことになる。したがって、ER応答の実数成分と虚数
成分とを同時に測定すれば、ER応答の与える過程の速度論的な情報が得られる。す
なわち、ER応答の複素平面プロットは、電極表面過程ダイナミクスに関して豊富な
情報を与える。
　ERsの実例をひとつFig．2－2に示す［2］。金多結晶電極上の。5v2＋cllsHビオロゲン
チオール単分子層中におけるV2＋八轡対（Vはビオロゲンを表す）の反応を捕らえている。
Vが電極表面に直接接触していないこの系では、ERS波形はほぼ差吸収型であり、V2＋
が可視域で無色のため、波形はV⑱＋の吸収スペクトルに対応している。このERSから、
V針がダイマーとして存在している割合などを求めることができる［3］。また、チオー
ル分子を吸着させた金電極表面では、金表面自由電子密度の電位変化に伴って出現す
るE：Rシグナルは消えている。
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　この例のように、ERSが差吸収スペクトル型となる場合には、反応種や反応中間体
の同定や検出、錯体の配位構造の推定などが直接可能である。差吸収スペクトル型と
ならない場合には、スペクトルシミュレーションに基づいた解析等が必要となる。こ
れまでの様々な系の測定結果から、光吸収部位（発色団）が直接に電極表面に接触した
場合には差吸収スペクトル型とならない。また、サイクリックボルタモブラム（CV）
では二重層充電電流に埋もれてしまって明確に検出できない酸化還元応答でも、ER
シグナルとして明瞭に観測できることがある。
2．2　電位変調紫外・可視透過吸収（Potentia1－Modulated　UV－Vis　Transmission－Absorption：
　　PMTA）分光法
　Fig．2－1の装置に、単色光がITO電極に垂直に入射されるように石英セルをセット
する（Fig．2－3）。透過光はPMへ集光され、式（1）で表される電位変調下、透過光強度に
相当するPMからの交流透過シグナルが、ロックイン増幅によって位相に感度良く検
出される［4］。PMからの交流透過シグナルは、同時にA／D変換器によってモニターさ
れ、直流透過シグナルを得るために時間平均される。PMTAシグナルは△〃1と表され、
実数成分（E、。に対して同位相の成分）と虚数成分（90。位相のずれた成分）の双方におい
て、交流透過シグナルを直流透過シグナルによって規格化したものである。もし透過
率変化がE、、に遅れなく追随しているならば、△班の虚数成分はゼロになる。ゼロで
ない二重層充電によるセル時定数および反応が遅い電子移動過程のによる遅れが、虚
数成分を引き起こす。
　ここで、定電位差吸収スペクトルとPMTAスペクトル間の関係に注目する。電位E
での透過光強度1（恥は、次式（6）のように表される。
1（E）＝・Io　exp［一2．303ノ歪（E）］ （6）
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ここで、1bは入射光強度、オ（劫は電位Eでのセルの見かけのセル吸光度である。もし、
浸働が1よりも非常に小さければ、近似的にπ粉＝為［1－2．30M（粉］記述できる。すな
わち、次式（7）のように表される。
∠1Z／1（realpart）霜2．30310［4（五ineg）一ノ歪（Epos）］／ノ。
　　　　　　＝2．303［オ（、Eneg）一ノ歪（Epos）］ （7）
ここで、電位変調の範囲内でE。，g＜Ed、、　Ep。、＞Ed。である。すなわちPMTAスペクト
ルは、電位変調範囲内でのよりネガティブな電位における吸光度からよりポジティブ
な電位における吸光度からを差し引いた差吸収スペクトルを表すのである。式（7）は、
双粉の変化に付随して起こる過程が、完全に電位変調に遅れなく追随する場合に相当
する。一方、過程の速度論に依存する1未満のファクターを、拡張させる必要がある。
しかし、これは決して△1πのスペクトル構造を変化させない。すなわち、PMTAスペ
クトルは、常に4E。，g）一双Ep。、）に比例する。
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第3章　ITO電極上にシロキサン単分子膜を介して固定化した金ナノ粒子の定電位お
　　　よび電位変調下での紫外・可視透過吸収スペクトル
3．1緒言
　電極表面上への金属ナノ粒子制御配列の固定化は、ナノ規制された電極を提供する。
ナノ規制された電極は、電極界面での金属粒子のナノ特有の特徴に基づいた興味深い
特性を示す。いくつかの例を述べると、一電子トンネリング［1－6］や、光学シグナル増
強［7－10］、電気化学触媒活性［11－13］などが挙げられる。金属ナノ粒子固定化電極を用
いることによって発現する重要な固有の機能を、完全に理解することは重要である。
特に、粒子周囲の電位に依存した化学ミクロ環境の理解は、機能を発揮させるうえで
の鍵の一つとなるであろう。
　金や銀のような貴金属のナノ粒子の電位に依存した光学特性は、電極表面上におい
て広範囲で検討されてきた。多くの報告は、電極表面に固定化したナノ粒子に関して、
電位に依存したプラズモン吸収スペクトルバンドのシフトおよびダンピングを記述
している［1←24］。数㎜よりも小さい粒子のプラズモン吸収ノミンドは非常に弱いため
に、これらの研究の多くでは10㎜より大きい粒子を用いて行われてきた。スペクト
ル変化の原因（由来）は、粒子電荷の変化［14－17］、周囲媒体の誘電特性［18－20］、イオン
の吸脱着［14，16，2レ23］、粒子問相互作用［22］を含んでいる。Ungらは、透明電極セル
を用いて水溶液中の11㎜の銀粒子に関して、電位に依存したプラズモン吸収極大変
化と粒子電荷変化を実験的に関係付けた［14］。Templetonらによって、ドデカンチオーー
ル修飾した金ナノ粒子の電位依存したプラズモン吸収が、ジクロロメタン中のバルク
電気分解によって示された［18］。AliとFossは、　sno2電極上にクエン酸保護した
9－21㎜の金粒子を物理吸着させ、プラズモン吸収バンドに対する電位およびアニオ
ンの効果を実験した［23］。これらの研究の多くは、定常状態で行われている。一方、
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少数の論文が、スペクトル変化の時間経過を扱っている。例えば、ChapmanとMulvaney
は・水溶液中でのITO電極上ポリマーフィルム内の銀粒子のスペクトル変化の時間ス
ケールが数分オーダーであることを見出した［16］。この遅い応答は、粒子を固定化す
るのに用いているフィルム内での遅いイオン拡散過程により律速されると解釈され
た。
　金属ナノ粒子／電極系の機能はしばしば動的であるので、電位変化に応答したごく
近傍のミクロ環境と同様に、粒子自身の特性変化の速度論を明らかにすることは不可
欠である。ダイナミクスを直接スペクトル変化と関係付けるために、電極表面に被覆
した有機薄膜上に単分子層以下の量の粒子を固定化することは、意義があるであろう。
アミン末端シロキサン修飾透明電極は、基板として適しており、これまでに、アミン
末端シロキサン膜上への金ナノ粒子の安定固定化法は、確立されている。
　この研究の目的は、静的だけでなく動的観点から、透明電極上に固定化した金ナノ
粒子の電位に依存したuv－Vis光吸収を観測することである。ここでは、　pH　7．oの水
溶液中で・4一アミノブチルシロキサン修飾ITO電極上に固定化した金ナノ粒子（直径
115㎜）を用いる。まず最初に、定電極電位でのプラズモン吸収スペクトルを、既存
の研究よりもさらに詳しく記述し、一連の電位ステップクーロメトリー測定によって
粒子へ移動する電荷を把握し、その結果とスペクトル変化を関連付ける。次に、動的
分光電気化学情報を得るために用いた、電位変調uv－Vis透過吸収（PMTA）スペクトル
測定を示す。最後に、スペクトル変化の主たる原因（由来）を識別するために、PMTA
シグナルの周波数依存性を、交流インピーダンスデータを併せ用いて議論する。
　相樂と加藤は、多結晶金ディスク電極表面での電位変調に応答したスペクトル変化
を追跡するために、電位変調反射（ER）分光法を用いた［17］。プラズモン吸収波長付近
で観測されたバイポーラなERスペクトルは、粒子の充放電によるものであると解釈
された。充電は粒子と電極との良好な電子コミュニケーションに基づいており、粒子
電荷の電位依存変化を生じさせ、よりネガティブな電位においてプラズモンバンドの
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短波長へのシフトに至る。この研究での透過吸収測定は、差吸収スペクトルに相当す
る波形が得られる反射スペクトルカーブとは異なり、注目している界面の光吸収特性
において、より直接的な光を与えうる。
3．2　実験
3．2．1化合物
　塩化金酸（III）四水和物（和光）、クエン酸三ナトリウム冠水和物（関東）、および
4一（triethoxysily1）一1－aminobutane（GELEST）1ま市販特級試薬をそのまま使用した。試薬調
製用の水は、Elix－5キットと連結したMilli－Q　plus超純水システム（Millipore）を用いて
溶液抵抗18MΩcm以上とした純水を使用した。クエン酸保護金ナノ粒子（TEM直径
115土0・9㎜；コロイド溶液のプラズモン吸収極大，触＝520．0㎜）は、以前の論文を
参考に、クエン酸三ナトリウムによるテトラクロロ金酸イオンAuC14一の水相還元に
よって調製した［17］。（簡単に述べると、窒素雰囲気下で還流強力撹拝下の1．17mM塩
化金酸（III）四水和物を含む水100　mしに、1％のクエン酸三ナトリウムニ水和物水溶液
17mLをすばやく（5秒以内）滴下した。ただちにワインレッド色の金コロイド溶液が
得られ、そのまま還流撹拝を1時間続け、その後室温まで冷却した。）得られた金コ
ロイド溶液は、520．o㎜に吸収極大を示した（3．3．2のFig。3－6－A－d参照）。粒子の典型
的なTEM像は（Fig．3－1）、粒子サイズの低分散を示した。直径は、　TEM像からランダ
ムに選んだ500粒子を用いて統計的に計算した。全ての他の化学試薬；は市販特級試薬
をそのまま使用した。全ての電気化学測定で用いた支持電解質溶液は、カリウム塩か
ら調製した0．1Mリン酸緩衝液（pH　7．0）である。
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Fig，3－1，　A　representative　TEM　image　of　the　Au　nanoparticles　on　a　carbon　supporting
lnembrane　measured　by　the　use　of　TEM　JEM－100S（JEOL）at　an　acceleration　voltage　of
100kV。
3。2。2　修飾ITO電極の作製
　表面積1．47－1．65cm2のITO電極（表面抵抗，10Ω／sq、　Sony　Co．より提供）は、濃
H2SO4＋水（v／v）1：1中に30秒間浸漬、多量の水、引き続いてエタノールでのリンス
によって洗浄した。それから、0．1M4一（triethoxysily1）一1－aminobutaneのエタノール溶液
に10分間浸漬し、アミン末端シロキサン（ABSiO）単分子膜修飾電極を作製した。エタ
ノール、引き続いて水でよくリンスした後、金コロイド溶液（24nM金粒子ゾル）に
30－40分間浸漬した。水でリンスした後、ガラス裏面に吸着した金ナノ粒子を完全に
拭き取？た。固定化粒子量は、電極表面上粒子の吸光係数がコロイド溶液と同じであ
るという仮定のもと、算出した。
323　電気化学測定
　全ての電気化学測定は、Ag／AgC1（飽和：KCI）参照極とコイル状金線対極を用いて、
Ar（＞99．998％）雰囲気下23±2。Cで行った。全ての電位は、この参照極の平衡電位を基
準として記述する。
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　電極の交流インピーダンス乙は、ロックイン増幅を用いて1－10kHzの範囲で、電
位変調振幅5mV㎜、で測定した。電位ステップクーロメトリー測定は、　Huso
Electrochernica1　System（HUSO，　HECS326－1ヘッドボックスを装備したHECS326　Digital
Universal　Signal　Processing　Unit，応答時間05μs）を用いて行った。初期電位Ei＝一〇．4　V
で平衡期間90s後に、一〇．38Vから0．60　Vの範囲の最終電位Efへ電位をステップした。
最終電位は、20mVおきにとった。時間窓1s以内の過渡電流を時間積分し、電荷gσ）
を得た。時間∫の関数としてのg（∫）のプロットは、∫＞800msでは直線であった。
800－1000ms範囲でg（∫）の線形フィッティングの時間ゼロ線への切片g（Eδは、新しい
平衡へ界面を充電するのに必要な電荷量に対応する。
3．2．4定電位透過吸収スペクトル測定
　修飾ITO電極は、光路長10㎜の石英キューベット内に垂直に挿入した。電極表
面は、入射角に対して垂直である（Fig．3－2－a）。キューベットを支持電解質水溶液で満
たし、光路を妨げないように参照極および対極を配置した。積分球（ISN－470，　JASCO）
を備えたUV－Vis－NIR分光器（V－570，　JASCO）は、定電位で、波長掃引速度200㎜min－1
において、透過吸収スペクトルを測定するのに用いた。
3．2．5電位変調透過吸収（PMTA）スペクトル測定
　PMTAスペクトル測定では、上記に記したような石英キューベットを、単色光がITO
電極に垂直に照射されるように、自家製ER装置の光学部にセットした（Fig．3↓b）。
PMTA測定で用いた電位変調は、次のように記述される。
E＝Ed、＋E。c＝Ed、＋△E。、　Re［exp（ブωの］ （1）
ここで、Ed、およびE。、は、各々直流電位と交流電位であり、△E、、は電位変調振幅、ノ＝
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〉一1、ω＝2以！は変調周波数、’は時間である。PMTA測定で用いた機器および手順
は、第2章で記述した。透過光は、光電子倍増管に集めた。E、。に応答した透過光強
度に相当する光電子倍増管からのシグナルは、ロックイン増幅によって位相に感度良
く検出され、交流透過光強度亙の実数成分（E。。に対して同相の成分）および虚数成分
（90。位相の遅れた成分）の両方が得られる。同時に、光電子倍増管からのシグナルは
A／D変i換器によってモニターし、時間平均して透過光の直流強度1と。が得られる。4。
によって規格化された実数および虚数の両成分は、PMTAシグナルとして定義され、
△班と表される。第2章で詳しく述べたように、△班の実数成分のスペクトルは、電
位変調範囲でのよりネガティブな電位での吸収スペクトルからよりポジティブな電
位でのスペクトルを引き算した差吸収スペクトルに相当する［30】。
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Fig。3－2。　Schematic　representation　of　constant　potential　transmission－abso］q）tion　spectral
measurement（a）and　PMTA　measurement（b）．
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3．2．6SEM観察およびDFM観察
　金ナノ粒子を固定化したABSiO膜修飾ITO電極表面の観察は、　SEMおよびDFM
（タッピングモードAFM）を用いて行った。おおよそ1×1cm2のITO片に、32．2の手
順と同様の操作を施し、金ナノ粒子を固定化前後のABSiO膜修飾ITO電極を作製し
た。FE－SEM観察は、走査型電子顕微鏡（JSM－6400F，　JEOL）を用いて加電圧20　kVで行っ
た。DFM醸はぐSi3N4プローブ（カンテレノミーSI－DF3，　Seiko　Inst㎜ental　Co．）を用い
て走査プローブ顕／纈（SPI3800N，　Seiko　hst㎜ental　Co．）でそ当った。
3．3結果および考察
3．3．1金ナノ粒子固定化ITO電極の構造
　修飾ITo電極の構造を、　Fig．3－3に概略的に示す。　FE－sEMによる20　kvでの電極
表面の観察（Fig．3－4）から、粒子がほぼランダムに有機単分子膜の表面に分散している
ことが明らかになった。広範囲での凝集や融合した構造は見られなかった。また、DFM
観察（Fig．3－5）からも、同様に分散した金ナノ粒子固定化状態が確認された。実験項に
記述した同手順で、裸のITO電極上へ金ナノ粒子が直接堆積するか否かを実験した。
その結果、400－900㎜の波長領域で金粒子の吸収1ま検出されなかった。このことは、
ABsiO膜の存在しない領域へ堆積された粒子の存在が無視できることを示している。
　　　　　　　　　　　一［麟：』舳
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　戯麓騒野離讃戴眈e《渥
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Fig．3－3　A　schematic　model　of　the　surface　of　the　aminobutylsiloxane（ABSiO）
m・n・1ayeひm・diHed　lTO　electr・de　with　i㎜・bilized　Au　nan・pa貫icles（presentati・n　n・t　in’
correct　scale）．
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Fig。3－4．　FE－SEM　images　of　the．surface　of　an　ABSiO－modi且ed　ITO　electrode　measured
by　the　use　of　a　JSM－6400F（JEOL）at　an　acceleration　voltage　of　20　kV．（a）befbre
i㎜obilization　ofthe卿icles；（b）a負er　the　i㎜obilization　of　Au　n㎝op韻icles．
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Fig。3－5．　DFM　irnages　of　the　surface　of　an　ITO　electrode　measured　by　the　use　of　a
SPI3800N（Seiko　Instr㎜ental　Co．）with　a　Si3N4　probe（canti　lever　SI－DF3，　Seiko
Inst㎜ental　Co。）．（a）b雛e　ITO　electrode；（b）Au　nano脚icles　i㎜obilized
ABSiO－modi且ed　ITO　electrode．
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3．32　定電位透過吸収スペクトル測定
　金ナノ粒子を固定化したABSiO修飾ITO電極の吸収スペクトルを、様々な定電位E
で測定した。典型的なスペクトルをFig．3－6－Aに示す。プラズモン吸収バンドが、ピー
クとして530㎜付近に観測された。長波長域へのスペクトルの大きなテーリングがな
いことは、凝集もしくはシンタリングした金粒子の存在が無視できるほどであること
を支持している。よりネガティブ電位では、より短波長においてシャープで強度の大
きいプラズモン吸収バンドが観測された。吸収極大波長（2m臥）およびピーク高さ（砺躍）
の電位依存性は、Fig．3－6－Bに示す。プラズモン吸収帯の変化は、電位変化の方向に依
らず一〇．9Vから0．6Vの問のE変化に対して可逆的であった。
　これらの吸収スペクトル変化は、予測され実験的に観測された金ナノ粒子の充放電
に起因する変化に一致する［14－18］。Eの変化は粒子電荷を変化させ、粒子上の電子密
度の上昇は粒子内の電子のプラズマ振動数を増大させる。その結果、プラズモン吸収
は、よりネガティブ電位では増強されブルーシフトする。スペクトルシフトと充電量
の定量的な比較は、後者を実験的に測定した後、セクション3．3．3で議論する。
　Fig．3－6－Aでは、410㎜付近に新たな吸収ピークが観測され、これは金粒子コロイド
溶液のスペクトル（d）では見られない。興味深いことに、このピークは、よりネガティ
ブ電位では大きくなりレッドシフトした。このピークは、アミノアルカンチオール修
飾金電極では観測されなかった［17］。この吸収ピークの由来について不明である。
　上記で記述したように、電位が一〇．9V＜E＜0．6Vの範囲内であれば、スペクトル測
定のタイムスケール内では吸収スペクトルは履歴に依存しなかった。しかしながら、
いったんEをα6Vよりポジティブにセットすると、ヒステリシスが顕著に見られた。
Fig．3－2－Bの破線は、これらの典型的な例を示した。　E＞o．6　vを経験前後における。。6　v
でのスペクトルは同一ではない。0。6Vよりもポジティブから0。6VへEをステップさせ
ると、元のスペクトルに戻るのにおおよそ5分かかった。これらの結果は、プラズモ
ン吸収バンドの変化がポジティブ電位で遅い緩和を含んでいることを示唆している。
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Fig．3－6．　Typical　absorption　spectrum　of　Au　nanoparticles　on　an　ABSiO－modified　ITO
electrode　at・three．diffbrent　potentials（part　A）and　the　plots　of　plasmon　absorption　ban．d
maxim㎜waveIen鋲h（λm躍）鋤d　the　abs噸ion　pe欲heightωm躍）against　E瞬B）。　In
part　A，　the　potentials　were　O．6　V（a），0．O　V（b），　a：n．d－0．9　V（c）．　：Line　d　in　part　A　represents
the　absoΦtion　spe舳of　the　colloidal　solution　of　Au　nanopa質icles。　In脚B，嚇鋤d
嚇are　p1磁ed　as　solid　lines鉛r鋤electrode　with㎝i㎜obilization　amount　of　1．0×1011
pa撹icles　cm一2。　Broken　line　represents編欲鉛r　an　electrode　with　an　i㎜obilization
amount　of　6．8×1010　particles　cm－2。
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　LOVでさえも、粒子の凝集もしくはシンタリングを暗示する吸収スペクトル特性が
600㎜より長波長で観測されなかったことは重要である。数分以内でE＜0。6Vでのス
ペクトルの完全な回復を示した実験結果と合わせると、緩和は粒子のシンタリングに
よるものではないと判断できる。知る限りでは、いったんシンタリングした金粒子の
元の粒子サイズへの再分散は報告されていない。0．6V＜Eく1．OVの範囲内でのサイク
リックボルタモグラムにおいて、金粒子の表面酸化／還元などに帰属できる顕著な応
答は見られなかったが、さらに電位範囲をポジティブに広げると、バルク金電極の表
面酸化還元応答に類似した波形が得られた。したがって、ヒステリシスの考えうる原
因として、金粒子の表面酸化／還元、もしくは媒体誘電特性の変化が挙げられる。
ある電位での嚇が、サンプノレーサンプル間で±5㎜のばらつきを示すが、一方、
スペクトルカーブの全体の形はほとんど同一のままであることがわかった。これは、
Fig．3－6－Bの実線と破線との煽欲の値の比較によって裏付けられる。サンブルーサンプ
ル間でのばらつきは、修飾層の構造の非再現性、もしくは粒子固定化量によるかもし
れない。
3．3．3電位ステップクーロメトリー測定
　このセクションでは、電気化学的手法による充電量の評価結果について記述する。
定電位での平衡電荷を得る必要があるので、ボルタンメトリーよりむしろ電位ステッ
プクーロメトリーを用いる。ボルタンメトリーは、必ずしも平衡状態での電荷量を与
えないからである。
　Fig．3－7は、同一のABSiO単分子膜修飾ITO電極に金ナノ粒子を固定化前後での
△ρ（E∂のプロットを示す。用いた電位範囲内では、ガ＞800msでのgσ）一オカーブはEf
に関係なく直線であり、Ef≦0．6　Vではステップ後の新たな平衡＝に達した電荷を得ら
れたことを裏付けている。粒子存在下での一〇．4Vに相対的な電荷△g（Ef）は、粒子非存
在下よりも大きかった。一〇．4Vでの電荷からの粒子電荷の変化は、粒子存在下と非存
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在下での△g（Eδの差に等しく、粒子の固定化によって変化しない、半導体ITOの空間
電荷層を充電するのに必要な電荷を与えた。これは、Mo賃一Scho歓yプロットから得ら
れたように、粒子の固定化前後でのITO電極のフラットバンド電位のシフトが22　mV
であって小さいという結果によって説明される。Eの変化1Vあたりの粒子の全電荷
変化は、66．％Ccm｝2であり、これは粒子ありの△g（0．6V）の値から粒子なしの
△ρ（0．6V）の値を引き算した値に等しい。吸光度から得た金粒子量を用いると、一粒子
あたりの移動した電子数はおおよそ15×103electrons　V｝1　pa就icle－1であると評価され
た。この値は、アミノアルカンチオール修飾金電極での電位依存ERスペクトルから
推定した値［17］に近い。金ナノ粒子の表面積が直径11㎜の球形の表面積と同じであ
ると仮定すると、充電がすべて金粒子／溶液界面で起こっているとき、15×103
electrgns　V｝1　pa巨icle－1の値は、粒子の表面での微分容量がおおよそ60μF　crn－2である
ことに相当する。この容量値は、バルク金電極の二重層微分容量の大きさと同じオー
ダーである。
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Fig。3一’7．　Plots　of　relative　charge△g（Eδ＝g（Ef）一g（一〇．4　V）obtained　by　a　sequence　o：f
potential　step　c㎞ono－coulom職s　a釦nction　of　E套Line　a，　be船re　i㎜obilization　of　the
Au　n鋤opa貫icles；1ine　b，　a負er　the　i㎜obilization　of　Au　nanopa賞icles　of　2．8×1011
卿icles　cm㎜2．　Cu實ent　transients　in　resp・nse　t・the　p・tential　steps（Ei一一〇．4　V　Ef一
一〇．4V＋η×0．02　V　withη＝1to　50）were　used　to　obtain　g（E∂．　See　experimental　section
fbr　details。
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　一方、Hicksらは、ヘキサンチオール保護層を有するさらに小さなAu140粒子（直径
1．6㎜）において、ジクロロメタン中でおおよそ△7＝0．26V間隔での一電子ずつの出
入りを確認し、0．6aF（10｝18　F）の容量を評価した［31］。この値は、表面積で規格化した
粒子表面での微分容量がおおよそ7μFcm㎜2であることに相当し、この非常に低い容
量値は保護層の低い誘電定数による。
　スペクトルシフトは、充電量と比較できる。それらの定量的な関係は、Mie－Drude
理論に基づいて、以前にUngらによって銀粒子においてモデル化された［14］。彼らは、
次式（2）のように、スペクトルシフト（λ1→λ2）と電荷の変化とを相互に関係付けた。
　　（λ1／λ1－1）αF
C＝
3臨△E
（2）
ここで、Cは容量、λ1とλ2とは各々E1とE2＝E1＋△β（△E＞0）での二つの異なる電位で
のプラズモンピーク極大波長、αは粒子半径、Fはファラデー定数、塩はモル容量であ
る。Fig．3－6－Bの実線のスペクトルシフトを用いて式（2）から。△Eを計算すると、1．6×
103electrons　V㎜1　pa貫icle－1の粒子電荷の変化が得られ、実験結果に良く一致する。この
モデルに基づくと、電極表面に固定化した金粒子において一連の電位ステップクーロ
メトリー測定を用いて得られた本系での結果は、Ungらによる回転ディスク電極テク
ニックを用いて得られた銀粒子ゾル中の銀粒子における結果［14］とほぼ一致する。
3．3．4PMTAスペクトル測定
　金ナノ粒子固定化ITO電極を、　PMTA測定の対象とした。セクジョン3．3．2での定
電位測定では、積分球を用いて単粒子層以下の吸収スペクトルを明確に測定できた。
しかしながら、吸収シグナルは、集光のために散乱光の寄与を含んでいたと推定でき
る。一方、電位変調測定ではロックインアンプによる増幅の感度の良さのために、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　46
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　窮3章
PMTA測定では積分球の使用は必要なく、散乱光のあらわな影響なしにスペクトル測
定を可能にする。
　Fig．3－8－aに、典型的なPMTAスペクトルを示す。得られたPMTAスペクトルの虚
数成分は、ゼロ線に対する実数成分の鏡像に相当する。このことは、スペクトルが単
一成分から成ることを示唆する。480－650㎜のプラズモン吸収波長範囲でのバイポー
ラなスペクトル構造は、Eのよりネガティブへの変化におけるプラズモン吸収バンド
のブノレーシフトに対応する。450㎜イ寸近のピークは、Fig．3－6－Aで観劇1された420㎜
付近の吸収バンドのレッドシフトに対応する。
　PMTAスペクトルカーブは、用いた角周波数の逆数の時間領域における吸収スペク
トルの差に相当する。PMTAスペクトルは、二つの定電位間での差吸収スペクトルと
比較した。差スペクトルム肋3＝肋3（一〇．2V）一三ゐ5（0．2　V）を計算し、　Fig。3－8－bに示す。
ここで秘ゐ3”は、積分球を用いて定電位で測定した吸収スペクトルを意味する。差ス
ペクトルを得た二つの電位の中心電位は0．O　Vであり、PMTAスペクトルでは中心電位
Ed、にセットした。全体的には、420－750㎜の範囲でのバイポーラ波形が、　Fig．3－8－a
とb間で互いに一致を示した。．しかしながら、ゼロ線に対するスペクトルカーブの相
対的な位置が異なる。定電位測定の場合には、透過光に加えて、前方散乱光の一部も
検出器によって集光される。一方、PMTAスペクトルでは、散乱光のほんの一部のみ
が含まれる。したがって、二つの電位間での散乱光強度の違いが、定電位差スペクト
ルに大いなる寄与をする。実際に、フォトマルを30。一前方散乱の位置に配置したとき、
散乱光の変調スペクトルが得られた。このスペクトルを係数倍してFig．3－8－aのPMTA
スペクトルに加えると、合成スペクトルはFig．3－8－bの定電位スペクトルの差に似てい
た。総合すると、定電位スペクトルは吸収スペクトルを与え、対照的に、PMTAから
は散乱光の成分を無視できる状態であるが差スペクトルを与えるのみである。
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Fig。3－8．（a）Atypical　PMTA　spectr㎜鉛r　an　ABSiO－modi且ed　ITO　electrode　with
i㎜・bilized　Au　n㎝・脚icles（2．8×10’1　P麟icles　cm逸）at　Ed、一〇．O　V　with！一14Hz鋤d
雌ac＝70　mV㎜s。（b）Di焼rence　absoΦtion　spect㎜働3　in　the　text）meas礎ed　at
constant　potentials：the　spect㎜at　O．2　V　was　subtracted食om　that　at－0．2　V。
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3．35　インピーダンスおよびPMTAシグナルの周波数依存性
　固定化金ナノ粒子の光学特性の電位依存変化のダイナミクスは、PMTAシグナルの
周波数依存性によって追跡できる。もし吸光度の交流変化が、粒子の感じる電場の変
化に完全に追随して起こる過程によるものであるならば、PMTAシグナルは界面電場
の変化に遅れなく追随するはずである。その場合、PMTAシグナルは光学定数の電場
変調変化に相当する。もし、等価回路を金ナノ粒子が組み込まれた界面インピーダン
スゑ、と非補償抵抗R、との単純な直列の接続であると仮定すると、金ナノ粒子の感じる
交流静的電場θacは、次のように記述できる。
　　　　　　R
θac＝E。、（1＾℃）
　　　　　　Zt
（3）
対照的に、もし吸光度の交流変化が、粒子電荷の変化に支配されているのであるなら
ば、PMTAシグナルは交流電荷量にシンクロナイズするはずである。ここで行った仮
定は、金粒子を充電するのに必要な電荷量が、二重層および空間電荷層充電よりも支
配的である（非常に大きい）ということである。これは、金粒子存在下での充電が非常
に大きい（Fig．3－3）ことから、妥当な近似としてよい。交流電荷は、周波数領域でのア
ドミッタンスの積分を用いて与えられる。すなわち、複素表示で交流電荷9acは、ある
角周波数ωで次のように記述できる。
娠一∫μ鴫∫（r＋伽％一 （4）
ここで、ち。は交流電流、rとγ’とは交流アドミッタンスの実数および虚数成分である。
Fig．3－9は、　PMTAシグナル、θac、　g。、の実数および虚数成分の周波数依存性を示す。
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低周波数での著しいノイズレベルが厳密な比較を妨げるので、プ＞8Hzで比較を行った。
598㎜でのPMTAシグナノレがはっきりとしたプラズモンバンドのシフトを反映する
ので（Fig．3－6およびFig．3－8）、　PMTA損掟では波長598㎜を選んだ。交流電場は、1kHz
まで粒子に作用しているが（Fig．3－9－b）、一方、△〃∫は200　Hzですでにゼロ近くまで減衰
した（Fig．3－9－a）。　PMTAシグナルの周波数依存性特性は、θ、。（Fig．3－9－b）よりもg、。（Fig．
3－9－c）に非常に一致した。
　交流データ処理における位相の遅れの効果に注意すべきであろう。θ。、では、非補償
抵抗R、での交流電位降下の効果は、式（3）を用いると除かれており、粒子充電過程はR，
と直列である。一方、g、、では、　R、での交流電位降下は、式（4）を用いて計算した値から
実際のg。、の位相をシフトさせるかもしれない。そのような場合にでも、式（4）でのg、。
の振幅の周波数依存性と△1πの振幅の周波数依存性との比較は依然として有効である。
振幅は、実数および虚数成分の自乗の和の平方根である（〉（Re2＋Im2））。この比較を、
Fig。3－10に示す。　Fig．340でもまた、　PMTAシグナルの振幅がg。、の振幅に非常に一致し
たこと、特に高周波数域へのテーリングが存在しないことを示した。
　これらの比較の結果は、スペクトル変化が、界面電場よりもむしろ金粒子へ移動す
る電荷にシンクロナイズすることを暗示している。これらの結果はまた、スペクトル
変化が、電位変調下において主に金ナノ粒子の充放電によることを示唆する。
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Fig．3－9．　Frequency　dependence　of　the　ac　signals　fbr　an　ABSiO－modified　ITO　electrode
with　i㎜obilized　Au　n㎝opa貫icles。（a）The　experimental　PMTA　signal　at　Ed。＝0．O　V，
超ac＝70　mV㎜s，　andλ＝598㎜．（b）Ac　static　electric負eld魚1t　by　the　Au　nanopa貫icles
εac　calculated　fセom　ac　impedance（see　Eq．（2））。（c）Ac　charge　ga。　calculated　f｝om　the　ac
impedance（see　Eq．（3））．　Note　that　the　ac　impedance　was　measured　at　Ed。＝0．O　V　with
△Eac＝5mV㎜s。
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Fig．3－10．　Frequency　dependence　ofthe　amplitude　of　the　ac　sign．als　fbr　the　same　modified
ITO　electrode　as　Fig．9．　The　amplitu．de　was　the　squafe　root　of　the　sum　of　squares　of　real
and　irnaginary　parts．（a）The　experimental　PMTA　signal　at　Ed。＝0．O　V，△Ea。＝70　mV㎜s，
andλ＝598㎜．（b）Ac　static　electrideld拙by　the　Au　nano脚iclesθa、　calculated食om
ac　impedance（see　Eq．（2））．（c）Ac　chargo　gac　calculated　fセom　the　ac　irnpedance（see　Eq．
（3））。Note　that　the　ac　impedance　was　measured　at　Edc＝0。O　V　with△Eac＝5mV㎜s。
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3．3。6溶液種の電気化学
　金ナノ粒子とITO電極間の電子移動コミュニケーションを調べるために、金ナノ子
固定化ABSio修飾ITO電極における酸化還元溶液種のサイクリックボルタモグラム
（CV）を測定した。裸のITO電極では、ヘキサアンミンルテニウムII／IIIイオン
（［：Ru（NH3）6］2＋／3＋）は、掃引速度v＝100　mV　s｝1で電気化学的にほぼ可逆なCVを示した
（Fig。3－11－a）。ピークセパレーションムEpは93　mV、可逆として求めた見かけの拡散係
数D。ppは5．3×1r6　cm2　s一1であった。このD、pp値は、一般的に知られている
［Ru（NH3）6］2＋／3＋の0．09　Mリン酸緩衝溶液における室温での制限拡散係数D＝5．3×
10－6cm2　s－1［32］と比べてほぼ同等である。　ABSiO修飾ITO電極では、　v＝100　mV　s－1
でわずかに△Epが107　rnVまで広がったCVを示した。これは、末端アミン基が部分
的にプロトネーションしたポジティブ電荷と、溶液相のヘキサアンミンルテニウムカ
チオンとの静電反発の寄与によるかもしれない・また・ABSio修飾ITO電極上に金
ナノ粒子を固定化した場合には、△Ep＝86　mV、　D、pP＝45×10一6　cm2　s－1であり、裸の』
ITo電極とほぼ同等の電気化学可逆性を示した（Fig，341－b）。このことは、　ABsio修飾
上の金ナノ粒子が新たな電極表面として働き、金ナノ粒子とITO電極間の電子移動コ
ミュニケーションが良好であることを示している。
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3．4　まとめ
　電極界面における金ナノ粒子のプラズモン吸収バンドの電位依存変化を、アミノブ
チルシロキサン単分子膜修飾ITO電極において、詳細に検討した。本研究での2．O　V近
い電位窓幅は、以前の研究よりもはるかに広い。スペクトルシフトとPMTAシグナル
は、主に電極電位の変化に応答した金粒子の充放電過程によるものである、と解釈さ
れた。このことは、プラズモン吸収の周波数依存性と同様に、粒子に移動する電荷量
によって支持された。電子移動が良好に起こっていることは、溶液種の酸化還元応答
がほぼ可逆的に起こることからも確認できた。充放電量の電位依存性は、電位ステッ
プクーロメトリーを用いることによって、11㎜粒子においておおよそ1500electrons
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V－1pa賃icle－1であると評価された。スペクトル変化は、界面電場よりもむしろ、金粒
子へ移動する電荷との良いシンクロナイゼーションを示した。このことは、電位変調
下での動的スペクトル変化が静的スペクトル変佗の電位依存性に一致したことから
わかる。二つの電位問での吸収スペクトルの差を測定したにもかかわらず、積分球を
用いたときには光散乱の寄与が無視できないことがわかり、おそらく、光散乱強度も
また電位に依存するであろうことが推測される。さらに、電位依存吸収スペクトルは、
ポジティブ電位においてヒステリシスを示した。ダイナミクスにおいてより直接的な
見識を得るためには、注目する電極界面の等価回路表示を確立することがさらに望ま
しく、この検討は意義があるであろう。
55
窮3章＝
参考文献
［1］S．Chen，　R。　W．　Murray，　Z　P勿5．αθ御．　B，畳⑪3，9996（1999）。
［2］S．Chen，　R　W。　Murray，加ηg吻瞬，騰，682（1999）．
［3］S．Chen，」：P勿＆C乃θ〃2．　B，丑⑪瑠，663（2000）。
［4］S．Chen，　A．　C．　Templeton，　R．　W　Murray，加ηgη2〃か，亙6，3543（2000）。
［5］J．EHicks，　F．　P　Zambori㎡，　R．　W．　Murray，　Z　P勿鼠C乃醐．　B，且⑪6，7751（2002）。
［6］D．：Lee，　R．　L．　Do血ers，　J．　J．　DeSimone5　R．　W。　M㎜ay，　Z肋．　C乃翻．800．，且25，1182
　　（2003）．
［7］：L．A．　Lyon，　DJ．　Pe五a，　MJ．　Natan，　Z　P勿£C南向．、8，丑⑪3，5忠26（1999）。
［8］TLiebe㎜a㎜，　W：Kno11，　Collolゴ8蝋，オ，且7且，115（2000）．
［9］B。Pettin．ger，　G．　Picardi，　R．　S　chuster，　G．　Ert1，　E1θoかoo加1ηノ3疏γピ7bllγρノ，6毬，942（2000），
［10］H．Xu，　J．　Aizp㎜a，　M．　K蕊11，　P　Ape11，　P伽Rθv　E，62，4318（2000）．
［11］MHaruta，　C磁孟7b⑳，36，153（1997）．
［12］M．Haruta，　M　Date，吻ρ∠C伽M，222，427（2001）．
［13］MM．　Maye，　J．　Luo，　Y　Lin，　M　H．　Engelhard，　M　Hepel，　C．一J。　Zhong，五〇ηg刀2躍，脾，125
　　（2003）．
［14］T．Ung，　M。　Giersig，　D．　Dunstan，　P．　Mulvane防塞伽g脚〃か，且3，1773（199ク）．
［15］T．Baum，　D。　Bethe11，　M．　Brust，　D．　J．　Schiffdn，五αηg〃加7，且5，866（1999）．
［16］R．Ch鍵pman，　P。　Mulvaney，　C加脚．　P勿軟論θ蹉，34墾，358（2001）．
［17］T，Sagara，　N．　Kato，　N．　Nakashima，　Z　1）勿＆C乃θη2．β，互06，1205（2002）。
［18］A．C．　Templeton，　J．工Pietron，　R．　W．　Murray，　P。　Mulvaney，　Z　P勿＆αθ御．β，且鱗，564
　　（2000）．
［19］EH6ve1，　S．　Fritz，　U．　Kreibig，　M　Vbllmer，　P伽．　Rθv　B，報，18178（1993）．
［201PMulvaney，加ηg溺〃か，亘2，788（1996）。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　56
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　窮3章
［21］T．Li㎜e践，　P　Mulvany，　A。　Henglein，　J　P伽。　C乃醐．，鍔，679（1993）．
［22］J．Schmi賃，　P、　Machtle，　D．　Eck，　H　Mohwald，　C　A．　Helm，五αηg御〃か，購，3256（1999）。
［23］A．H。　Ali，　C．　A．　Foss，　Jr，」〔E1θo施。舵zη．300．，聾6，628（1999）。
［24］MYamada，　T．　Tadera，：K．　Kubo，　H：．　Nishihara，加ηg〃2〃〃，17，2363（2001）．
［25］A。Doron，　E：Katz，1．　Willner，五αηg〃2〃か，煎，1313（1995）。
［26］R。G。　Freeman，　K　C．　Graber，：K。　J。　Allison，　R。　M．　Bright，　J。　A．　Davis，　A。　P．　Guthrie，　M。
　　　B．Ho㎜er，　M　A．　Jackson，　P　C。　Smith，　D．　J。隔，　M。　J．　Na伽，8伽08，267，1629
　　　（1995）．
［27］：K．R．　Brown，　A．　P。　Fox，　M．工Natan，」：4吻．　C乃翻．800．，畳聡，1154（1996）．
［28］A・N・Shipwa蝉・Lahav　R・Gabai・1・Willner・五αη9御玖16・8789（20qO）・
［29］W．Cheng，　J．　Jiang，　S．　Dong，　E．　Wang，　C乃翻．　Co洋服躍．，2⑭02，1706．
［30］T．Sagara，　N　Kato，　A。　Toyota，　N　Nakashima，加η、g刑〃か，聡，6995（2002）．
［31］J．H。　Hicks，　D．　T．　Miles，　R。　W。　M㎜ay，　Z肋．α醐．80c．，亙24，13322（2002）。
［32］A。J．　Bard，　L　R　Fau1㎞er，“Electrochemical　methods：fUndamentals　and　applications”，
　　　2nd　ed。，　Jo㎞Wiley＆Sons，　Ind．，　New　Ybrk，2001，p．813，
57
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　窮4章
第4章　シロキサン単分子膜修飾ITO電極上に固定化した金ナノ粒子の電位ステップ
　　　に応答したスペクトル変化の時間依存性
4．1緒言
　金や銀のような貴金属のナノ粒子は、可視光域にプラズモン吸収帯を示す。吸収ス
ペク’トルは、例えば、粒子サイズ［1－3］、粒子形［4，5］、粒子電荷［6－10］、凝集状態［11，12］、
周囲媒体の物理化学ミクロ環境［13－16］のような様々なファクターに敏感である。粒子
上の電子密度の上昇は粒子のプラズマ振動数を増木させ、プラズモン吸収帯をブルー
シフトさせる。粒子の凝集は、新たな低エネルギー吸収ピークの出現の原因となり、
それは粒子間プラズモンカップリングに起因する。周囲媒体の屈折率の増大は、プラ
ズモン吸収帯の位置をレッドシフトさせる。ナノオーダーの二次元格子の構築を通じ
たスペクトルの調整は、現在のトピックの一つである。
　金属ナノ粒子のプラズモン吸収スペクトルの変化を利用したセンサー作製が、盛ん
に提案され試みられいる。例えば、金ナノ粒子の凝集状態の違いが、金ナノ粒子溶液
の色の変化、すなわち、スペクトル変化を引き起こすことを利用したバイオセンサー
などである［17－19］。ラクトース［17］もしくはマンノース［18］で機能化した金ナノ粒子
を用いたレクチンの検出や、DNA機能化した金ナノ粒子を用いたPb（II）の検出［19］など
が報告されている。
　電極界面における金属粒子のスペクトル変化の解釈は、化学センサーへの応用にお
いて重要である。センサー応用において、プラズモン吸収変化の感度および定量化と
同様に、応答時間の短縮は非常に望ましい。一つの例を述べると、NathとChilkotiは、
シロキサン単分子膜修飾ガラス基板上に固定化したビオチン機能化金コロイド粒子
（Au－biotin）において、局所表面プラズモン共鳴を用いて、16nMの検出限界でステプト
アビジンを検出した［20］。ステプトアビジンとAu－biotinとの間の結合による局所屈折
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率の変化に由来する、550㎜での吸光変化をモニターすると、全吸光度変化には大体
30分以上を要した。しかしながら、プラズモン吸収のセンサーへの応用への多くの報
告では、応答時間がはっきり記述されていない。
　透明電極上への金属ナノ粒子の固定化は、静的だけでなく動的観点から金粒子の吸
収スペクトルの電位依存性を測定するのに適している。特に、電位に依存した粒子電
荷、凝集状態、ミクロ環境は、強調させるであろう。第3章では、プラズモン吸収帯
の電位依存性を、0．1Mリン酸緩衝液中（pH　7．0）での修飾ITO電極上金ナノ粒子におい
て、サイン波電位変調uv－vis透過吸収（PMTA）シグナルの結果を用いて記述した［10］。
得られたスペクトル変化は、主に粒子の充放電応答によるものであった。電極電位を
ネガティブ変化させると、粒子の電子密度が上昇する。これは、粒子中電子のプラズ
マ振動数の増大を起こす。その結果、プラズモン吸収は、よりネガティブ電位におい
て増大しブルーシフトする。PMTAシグナルおよび充電電流の周波数依存性を併せ用
いた解析は、8Hzより高周波数での吸光度変化は、充放電によることを示した。スペ
クトノレ変化は、1500electrons　V一1程度の11㎜粒子の充電に相当し、これはMie－Drude
光学理論［6］と良い一致を示す。
　ここではこ電位制御下での金ナノ粒子のプラズモンスペクトル変化の応答時間を重
点的に取り扱う。上記で述べたように、スペクトル変化の見かけの終点もしくは平衡
点の正確な把握は、センシングビジネスにおいて非常に重要である。光電子過程の初
期過程は、通常速い過程であるはずである（≦10－15s）。見かけの遅い応答は、界面電子
移動、化学過程、物質移動、もしくは他の過程に由来するであろう。
　ITO電極上の金ナノ粒子における電位ステップ応答としての時間依存スペクトル変
化を測定したところ、ある条件下で400s以上を要する非常に遅い緩和があることが
わかった。そのため、ここで、様々な条件下での吸光度過渡応答の電位ステップ測定
結果を用いて、遅い緩和の性質を詳細に述べる。
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4。2　実験
4．2．1化合物
　塩化金酸（III）四水和物（和光）、クエン酸三ナトリウム冠水和物（関東）、
4一（triethoxysily1）一1－aminobutane（GELEST）、および3－mercaptopropyltrimethoxysilane
（TCI）は市販特級試薬をそのまま使用した。試薬調製用の水は、　Elix－5キットと連結し
たMiui－Q　plus超純水システム（Millipore）を用いて溶液抵抗18MΩcm以上とした純水
を使用した。
4．2．2金ナノ粒子の調製
クエン酸保護金ナノ粒子（TEM直径11．5封．1㎜；コロイド溶液のプラズモン吸収
極大，編餅＝520．0㎜）は、第3章3．2。1と同様に、クエン酸三ナトリウムによるテトラ
クロロ金酸イオンAuC14一の水相還元によって調製した。
4．2．3　修飾ITO電極の作製
表面積1・5H．68　cm2のITO電極（表面抵抗，6。2Ω／sq、　K＿。t。　Seis欲ush。と0．，　LTD．
より購i入）は、1％NewVista＃50（INUI）中に浸漬し3分間の超音波処理、多量の水、引
き続いてエタノールでのリンスによって洗浄した。それから、電極を0．1M
4一（triethoxysily1）一1－aminobutaneのエタノール溶液に10－30分間浸漬し、アミン末端シ
ロキサン（ABSiO）単分子膜修飾電極を作製した。チオール末端シロキサン（MPSiO）単分
子膜修飾電極もまた、0．1M3－mercaotopropyltrimethoxysilaneのエタノール溶液から作
製した。エタノール、引き続いて水でよくリンスした後、金コロイド溶液（24nM金粒
子ゾル）に30－120分間浸漬した。水でリンスした後、ガラス裏面に吸着した金ナノ粒
子を完全に拭き取った。固定化粒子量は、電極表面上粒子の吸光係数がコロイド溶液
と同じであるという仮定に基づき、算出した。
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　なお、第3章で用いたITO電極は、清浄な表面を得るためにH2SO4水溶液にて前処
理を行ったが、第4章では、もともと平滑なITO電極をH2SO4水溶液処理なしで用い
た。両電極を用いて作製した修飾ITO電極の分光電気化学測定結果は、スペクトル変
化の時間依存性も含めて一致した。
42．4　電気化学測定
　全ての電気化学測定で用いた支持電解質溶液は、特に記載しない限り、カリウム塩
から調製したpH　7。oの。．1Mリン酸緩衝液（Pi）であった。全ての電気化学測定は、
Ag／AgC1（飽和K：C1）参照極とコイル状金線対極を用いて、　Ar（＞99．998％）雰囲気下23土
2。Cで行った。全ての電位は、この参照極の平衡電位を基準にして記述する。
4。2．5　分光化学測定
　直径60㎜の積分球（ISN－470，　Hitachi）を備えたUV一～弓s分光器（U－3000，　Hitachi）を、透
過吸収スペ外ノレを測定するのに用いた。修飾ITO電極は、光路長10㎜の石難ユー
ベット内に垂直に挿入した。電極表面は、入射角に対して垂直である。キューベット
は、支持電解質水溶液で満たし、光路を妨げないように参照極および対極を配置した。
　電位ステップおよび電位掃引に応答した吸光度変化の時間変化測定を行った。時間
分解能は0．1sであった。吸光度変化は規格化した形、厘α）房。で表現し、ここで舶⑦
は電位ステップ後の電位依存吸光度変化、つまり厘（∫）M（∫）一40であり、痴は0．OVで
の吸光度である。
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43　結果
4．3．1電位ステップおよび電位掃引に応答した吸光度変化
　ABSiO－ITO電極上に1。2×1012　particles　cm一2の金ナノ粒子を固定化し（Fig．4－1－A）、　Pi
溶液中で様々な定電位で吸収スペクトル測定を行った。二つの異なる電位での典型的
なスペクトノレをFig．4－1－Bに示す。金コロイド溶液（c）よりも50㎜程度長波長側に極大
値を有するプラズモン吸収帯が観測された。用いた全電位範囲内（一〇．6V≦E≦1．OV）
で、単調なスペクトル変化が観測された。すなわち、よりネガティブ電位では、より
短波長においてシャープで強度の大きい吸収ピークが観測された。このスペクトル変
化は、第3章3。3．2において粒子の電位に依存した充放電による’ 烽ﾌであると解釈した
ものである。
　シングル電位ステップの応答した吸光度の過渡応答を、Fig．4－1－Bで用いた二つの電
位、すなわち。。ovと。．8　vとの間でモニターした。Fig．4－2は典型的な過渡応答を示す。
ネガティブステップでは、入射光の波長λ＝530㎜において、オ。に対しておおそよ6％
の全話光度変化が観測された。1s以内の速い変化につついて小さな遅い緩和が観測さ
れた。過渡応答は、Fig．4－2－a，　b，　cの比較によって見られるように、λに依存すること
がわかった。過渡応答は、次の式（Dにフィッティングすることができた。
　　　　　　　　＿三
陸ω
　　寓α＋わ（1一θτ）
・40
（1）
ここで、αは電位ステップ直後の速い吸光度変化成分であり、ゐは指数関数の前部にか
かる係数であり、’は時間、τは緩和時定数である。フィッティングは最小二乗回帰計
算を用いて行い、大きなホワイトノイズにもかかわらず、それはほとんどのケースで
上手くいった。フィ’ッティング計算は、ダブルイクスポネンシャル関数やオ1／2一タイプ
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の関数などの他、他のタイプの時間の関数を用いても行った。それらの中で、式（1）
が常にベストフィットを与えた。Fig．4－2－aの白色直線は、ベストフィット曲線を示す。
＠みのの値のセットは、λ＝530㎜で（0。0589，0．00502，77．3s）、λ＝575㎜で（0．0133，
0。0150，44．Os）、熊665㎜で（一〇．0359，一〇．0396，101s）であった。また、遅い緩和成分の
変化分に相当する1ゐ／（α＋酬直は、λ＝530㎜で0．0785、λ＝575㎜で0530、λ＝665㎜
で0．525であった。iわ／＠＋わ）i値およびτの値との両方が、λに依存することがわかった。
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Fig．4－1．　（A）Aschematic　model　of　the　surface　of　an　aminobutylsiloxane（ABSiO）
monolayer－modi負ed　ITO　electrode　with　i㎜obilized　Au　nano脚iclesΦresentation　not　in
c・πect　scale）・（B）Typical　abs噸・n　spectra・f　Au　nap・pa貫icles（1。2×1012
pa貢icles　cm－2）・n　an　ABSiO－m・di且ed　lTO　electr・de　in　O．1　M　ph・sphate　bu鰍s・1uti・n
（pH　7。0）at　two　diffbrent　potentials：0．O　V（a）and　O．8　V（b）．　：Line　c　represents　the
absorption　spectrum　of　the　colloidal　solution　ofthe　Au　nanoparticles。
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Fig。4－2。　The　change　in　absorbance　in　response　to　potential　step　f｝om　O。8　V　to　O。O　V　as　the
魚nction　of　time鉛r　an　ABSiO－modiHed　ITO　electrode　with　i㎜obilized　Au　nanop頗icles
in　O．1　M　phosphate　b曲solutionΦH　7．0）l　The　waveleゆs　were　530㎜（a），575㎜
（b），and　665㎜（c）．　The㎜ount　of　i㎜obilized　p飢icles　were　1．0×1012　pa貫icles　cm－2
（a，b）and　i．4×1012脚icles　cm『2（c）．　The轍e　s。1id　line　represents　the　best。且t　cuwe
fbr　Eq．（1）．
Fig．4－3－aは、熊530㎜において逆（ポジティブ）電位ステップで観測された過渡応答
を示す・過渡応答は、また式（1）にフィッティングされた。＠，わ，り値のセットは、
（一〇．0457，一〇。0206，210s）であった。　Fig．4－2－aのネガティブステップ過渡応答と比較す
ると、遅い緩和成分の寄与がより大きい。遅い成分の相対比1ゐ／（α＋捌は、ポジティブ
　ド　　　　　　　　くう
スァッフ（0．OV→0．8V）では0．311であり、ネガティブステップでは0．0785である。これ
らの四つの過渡応答（Fig．4－2－a，　b，　cおよび3－a）を比較することによって、遅い緩和の相
対比およびその時定数は、λおよびステップ方向の両方に依存することがわかり、こ
のことは吸収スペクトルが時間に依存することを示唆している。
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Fig．4－3．（a）The　change　of　absorbance　in　response　to　potential　step　f動om　O。O　V　to　O．8　V
R）rthe　same　modified　ITO　electrode　as　Fig．2in　Pi．（b）The　change　in　absorbarlce　atλ＝
530nm　during　a　dc　potential　scan（scan　rate　was　5　mV　s－1）fbr　an　ABSiO－modified　ITO
electrode　with　i㎜obilized　Au　n㎝o脚icles　in　Pi．
　Fig．4－3－bは、どのくらい吸光度変化が線形電位掃引に遅れているかを示す。線形電
位掃引（掃引速度は5mVs－1）の問には、吸光度変化の遅れが明らかに観測された。
　過渡応答が溶液相の撹搾によって全く影響を受けないことがわかった。静置条件お
よび撹搾条件下での過渡応答は、同一であった。すなわち、スペクトルの時間変化は、
溶液相の対流や物質移動過程ではなく、金粒子の表面過程もしくはITO電極と粒子間
の電荷移動過程によって支配されていることがわかった。
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43．2様々な添加塩の吸光変化に対する効果
　Fig．4－4は、電解質溶液中に様々な添加塩が存在するときのλ＝530㎜での吸光度過
渡応答の比較を示す。（a）から（d），（g），（h）では、電位ステップは0．8Vから0．OVで行い、
（e）では電位ステップは0．OVから一〇．8V、（f）では、電位ステップは0。6Vから一〇．2V（or
－o。4v）で行った。　KI溶液（i）では、　rの酸化還元反応の出現を避けるために、ネガティ
ブ電位ステップは0。2Vから一〇．4Vで行った。
　電位ステップ応答に対する粒子合成時に用いた残余量クエン酸の効果を見るため
に、クエン酸の添加テスト（a）を行った。50mMクエン酸（合成時の10倍相当）存在下で
得られた過渡応答は、Fig．4－2－aと同様であり、残余量のクエン酸の存在は過渡応答に
影響を及ぼさないことを示唆している。金表面への特異吸着を起こさないアニオンを
用いることによって、過渡応答への高イオン強度の効果を見るために、1．OMNaC104
もしくはKF添加をテストした。その結果、遅い緩和成分の変化分は小さく、濃度を
1．OMまで上げても過渡応答への効果は観測されなかった（Fig．4－4－b，　c）。また、金電極
表面上で電位に依存した吸脱着挙動を示すことが知られているKHCO3［21］や中性吸
着分子ピリジン［22］および4，4り一ビピリジン［23］を添加した場合にも、各々の吸着電位を
はさんだ電位ステップに応答した過渡応答に影響を及ぼさなかった（Fig．4－4－d，　e，　f）。
これらとは著しく対照的に、特異吸着アニオンの顕著な塩添加効果が観測された。
NaCI、　KBr、および：KIの溶液中では塩濃度が上昇すると、遅い成分の大きさが徐々に
増大し、一方、速い成分は減衰した（Fig．4－4－g，　h，　i）。　crの場合には、速い成分は1．o　M
でほぼ完全に消失した。これらの結果は、特異吸着アニオンが速い緩和成分をクエン
チすることを示唆している。KC1存在下でさえも、溶液相の撹搾が過渡応答曲線の変
化を生じさせなかった。この場合も先と同様に、スペクトル変化は、いくつかの金粒
子の表面過程もしくはITO電極と粒子問の電荷移動過程によって支配されている。
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Fig．44，　Transien重s　of　absorbance　in　response　to　potential　step　fbr　an　ABSiO－modified
ITO　electrode　with　i㎜obilized　Au　n鋤opa貫icles　in　the　prese亘ce　ofvarious　additive　salts　in
the　solution　phase．（a）50　mM　trisodium　citrate＋Pi，（b）1．O　M　NaC104＋Pi，（c）1．O　M　KF
＋Pi，（d）1．O　M　K：H：CO3，（e）10mM　pyridine＋0。05　M：KC104，（f）10mM　4，4う一bipyridine＋
Pi，（g）1。O　M　NaC1＋Pi，（h）1．O　M：KBr一トPi，　and（i）0．158　M：KI＋Pi。　Potential　step　was
givenffom　O．8Vto　O．OV（a－d，　g，　h），倉om　O．OVto－0．8V（e），　f｝om　O。6Vto－0．2V（f），
and　ffom　O．2　V　to－0．4　V（i）。
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　Fig。4－5は、全変化に対する相対的な遅い緩和成分の大きさ（ムオ，i。W／ムオt。t、1）のNaCl濃
度依存性を示す。△4，1。w／ん4t。t、1の値は、式（1）へのフィッティング計算で得られた！ゐ／（α＋
わ）1と同等である。式（1）は［NaC1］＝1，0　Mでも適用され、τ＝185　sであった。より高濃
度では速い応答をが消失していった一方で、遅い成分の変化相対比がより増大した。
ついには、［NaC1］＝1．O　Mで速い成分はほぼ消失した。今のところ、遅い応答が速い
応答への加算成分ではないことは明らかである。すなわち、速い成分の遅い成分への
置換、もしくは速い成分の消失が起こっている。この濃度依存性特性は、Br一とrの
場合でも確認できた。
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Fig．4－5．　Chloride　concentration　dependence　of　the　relative　magnitude　of　slow　relaxation
component（△竣slow／△浸total）in　response　to　pote：ntial　step　fbr　an　ABSiO－modified　ITO
electr・de　wit与i㎜・bilized　Au　nan・脚icles（9・8×1011　pa貫icles　cm－2）．　P・tential　step
was　given．　f｝om　O。O　V　to　O。8　V（open　circle：○），　and丘om　O．8　V　to　O．O　V（solid　circle：鯵）。
The　gray　solid　line　was　drawn　as　an　eye－guide．
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　前のパラグラフで、Fig．4－2－aおよび4－3－aの結果を用いることによって、ネガティ
ブ電位ステップ（0。8V→0．OV）での醜、1。w／△護t。t、1（＝1わ／（o＋ゐ）1）が、　Pi中での逆ステップで
の値よりも非常に小さいことに注目した。厳密にFig．4－5を見ると、上記で述べたPi
溶液中で得られたデータよりも、ゼロ濃度含む全ての濃度において、ステップ方向に
よる違いは小さい。これはサンプル間のばらつきによるものであることがわかった。
しかし、繰り返し行った実験から次のような傾向があることがわかった：（i）c1一非存
在下のPi中では、ネガティブ電位ステップ（0．8　V→0．O　V）におけるん4、1。w／ん4tqt、1は、逆
のポジティブステップでの値より小さい。（ii）c1一非存在下では、ステップ方向依存性
は、金ナノ粒子量すなわち痴の値に関係がある。為の値が小さければ小さいほど、
ステップ方向依存性の程度は大きい。（iii）cr存在下では、ネガティブ電位ステップに
おける△浸、1。w／△浸t。t、1は、痴の値によらずに、　Crのより高濃度において、逆ヌテップで
の値よりも大きい。
　Fig．4－6－aは、0．1　M　KCI溶液中での、　Ei＝0．80　Vからのネガティブ電位ステップの過
渡応答における佃、1。w／、Mt。t訓の、終点電位（Ef）依存性を示す。電位ステップがEf＝一〇，4　V
までおよぶと、遅い成分は消失した。対照的に、終点電位が0．20Vよりもポジティブ
な時には、遅い成分が顕著であった。一〇．1VではCrのAu（111）電極上への吸着がごく
わずかであり、0．2－0．4Vあたりで吸着量が急激に増加してよりポジティブ電位で飽和
することが知られている［24］。金結晶の（111）ファセットは、最も低い表面エネルギー一
を有する。したがって、金ナノ粒子へのC1一吸着は、0．2Vよりもわずかながらポジティ
ブ電位で起こるはずである、なぜならば、金ナノ結晶は、いくつかの高指数ファセッ
トや、（111）以外の低い指数ファセットを露出しているからである。Fig．4－6－aの結果か
ら、電位ステップ幅が金ナノ粒子表面へC1一が吸着しない電位範囲を含むときのみ、速
い成分は大きく現れることがわかる。飽和量近くのC1吸着で表面が覆われている範囲
では、速い応答はほとんど無視できる。C1一の存在下において遅い成分が支配的である
ときには、遅い成分がおおよそ200sの半減期を示すことがわかった。さらにKC1が高
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濃度、例えば、o．3　M（Fig。4－6－b）もしくはそれ以上では、　Ef＝一〇．4　vであるときでさえ
も、遅い成分が依然として支配的であった。この事実は、遅い成分の消失が、表面の
（見かけの）C1吸着量に敏感であることを示唆する。
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Fig．4－6。　Plots　of岨slow／△護t。tal　in　response　to　the　negative　potential　step丘om　Ei＝0．80　V　fbr
an　ABSiO－modi且ed　ITO　electrode　with　i㎜obilized　Ah　n鋤。脚icles（3．6×1011
pa賞icles　cm－2）as　the釦ncti・n・f且na1　P・tentia1，　Ef　in　O．1　M　ph・sphate　b曲s・luti・nΦH
7．0）with　O．1M：KC1（a：solid　circle鯵）and　with　O．3　M：KC1（b：open　circle　O）．　The　gray　solid
line　was　dra㎜as　an　eye－guide．
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4．3．3　金ナノ粒子固定化有機膜末端基効果
　以前の報告で示したように［9］、金ナノ粒子はアミン末端基を露出している単分子膜
上に強く固定化され、AFMプローブが固定化された粒子を動かすことがないことが知
られている。しかしながら、アミン末端基の金ナノ粒子表面への結合は、強い共有結
合の形成によるものではない。部分的に、静電的引力が結合に寄与している。高濃度
でのCrの存在は、静電的引力を遮蔽し、結合を弱めるかもしれない。一方、末端基が
チオールならば、アミン末端基よりも強く金ナノ粒子表面と相互作用するであろう。
この場合には、結合の強さは、高塩濃度によって弱められない。これらの考えを考慮
して、比較のために金ナノ粒子を固定化する末端基としてMPSiO－ITO電極を用いて実
験した。Fig．4－7は、1．OMKC1の非存在下（a）および存在下（b）での、0．8Vから0．OVへの
電位ヌテップに応答した、MPsio－ITo電極でのλ＝530’oにおける吸光度過渡応答を
示す。チオール末端基をアミン末端基の代わりに用いたことによる顕著な変化はな
かった。Fig．4－7－aと7－bは、各々Fig．4－2－aと4－gとによく似ている。これらめ結果は、
Crの高濃度での遅い緩和が、アミンー粒子結合に特有ではないことを示唆する。
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Fig．4－7。　Transients　of　absorb蹴ce　atλ＝530㎜in　response　to　potential　step丘om　O．8　V
to　O．O　V　fbr　a　mercaptopropylsiloxane（MPSiO）monolayer－modified　ITO　electrode　with
i㎜・bilized　Au　nan・卿icles（5。0×iOll　pa賞icles　cm一2）in　O。1Mph・sphate　bu脆r　s・1uti。n
（pH　7。0）without（a）and　with　1．O　M：KCI（b）。
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4．4　考察
4．4．1吸着ハライドの添加による金ナノ粒子の吸収スペクトル変化
　電位ステップ応答において、二つの異なるシロキサン修飾ITO電極上に固定化した
金ナノ粒子の吸収スペクトルの非常に遅い緩和がわかった。吸光度の緩和特性は、次
のように要約できる。電位ステップによって得られた吸光度過渡応答は、式（1）によっ
て記述され、44sから200　s以上の長い緩和時定数を有する単一指数関数成分を含ん
でいる。遅い成分の変化相対比および緩和時定数の両方は、λおよびステップ方向に
依存する。保護剤のクエン酸、金表面への非吸着性アニオン（ClO4一とF一）、および
：KHCO3や中性吸着分子（ピリジンと4，4’一ビピリジン）の添加は、過渡応答の変化を引き
起こさない。対照的に、金表面の特異吸着アニオン（Cr、　Bfおよび1一）の添加は、吸
光度過渡応答に大きく影響した。これらのアニオンが高濃度で存在するとき、遅い緩
和の寄与は、速い応答を食い潰すようにして大きくなった。しかし、C1一の存在下で
あっても、電位をC1一の吸着していない電位範囲にステップしたときには、遅い緩和
は観測されない。
　ハライド吸着の効果の由来を議論するために、広波長域での定電位スペクトルを見
ることは価値がある。Fig．4－8は、　ABsio－ITo電極上金ナノ粒子の吸収スペクトルに
対する1。OMNaC1添加の効果を示す。　Crの存在下でさえも、電位をネガティブにす
ることによるプラズモン吸収帯のブルーシフトおよびピーク高さの増大が観測され
た（Fig．4－8，　bから。）。このスペクトル変化は、以前の報告で議論したプラズモン吸収
帯の電位依存性に一致する［10］。ピーク高さの増大が、cr非存在下（Fig。1参照）よりも
相対的に大きいことがわかった。0．8Vの定電位でのC1一の添加は、650㎜より長波長
域でのスペクトル変化を伴わずに、ピーク高さを減衰させた（Fig．4－8，　aからb）。　NaCl
添加によるこの変化は、CumberlangとStrouseによって報告されたように、クエン酸
ナトリウムとタンニン酸の存在下で合成された60㎜の金コロイドにおける吸収ス
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ベクトル変化と一致する：長波長域でのスペクトル変化なしにプラズモンピーク高さ
の減衰が起こる［25］。少数のグループもまた、吸着性ハライドの添加による銀および
金ナノ粒子の吸収スペクトル変化を、ダンピング効果によるプラズモン吸収帯の強度
減少およびブロード化［15，26，2刀、粒子の凝集／溶解による長波長域での新たな吸収帯
の出現［26，27】、もしくは粒子の再形成（変形）［27］の観点から解析している。AliとFoss，
Jr．とは、以前に、表面シェル層形成の観点から、金ナノ粒子の電位に依存したプラズ
モン吸収スペクトルに対するアニオン吸着の効果を議論した［28】。彼らのシミュレー
ションは、電位をポジティブにすることによるプラズモン吸収帯のレッドシフトと
ピーク高さのダンピングを示し、同時にシェル層の厚みの増加に伴う長波長域での強
度の増大を示した。あわせて考えると、本研究で観測されたスペクトル変化は、少な
くともナノ粒子凝集／溶解によるものではないが、Cl吸着によるダンピングの寄与は
含まれていると解釈できる。
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Fig．4－8．　Typical　absorption　spectra　of　Au　nan．oparticles（1フ×1012　particles　cm一2）on．　an
ABSiO－modified　lTO　electrode　in　O。1　M　phosphate　buf偽r　solutionΦH　7。0）。（a）without
NaCl　at　O．8　V，（b）with　1．O　MNaCl　at　O。8　V，（c）with　1．O　MNaCl　at　O．O　V．
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　以前、電位制御下での銀ナノ粒子の遅い吸光度緩和がChapmanとMulvaneyとに
よって報告された［8］。彼らは、水溶液中において、ITO電極上のポリマーフィルム中
に埋め込まれた銀粒子のスペクトルシフトを測定し、その時間スケールが数分オー
ダーであることを見出した。長時間を要するシフトの理由は、粒子を埋め込むのに用
いたフィルム中での遅いイオン拡散が律速しているためであると解釈された。本研究
での金粒子の場合には、撹拝の効果がなかったように、金粒子のいくつかの表面過程
もしくはITO電極と粒子間の電荷移動過程が、拡散過程よりもむしろ遅い応答の原因
であろう。AliとFoss，　Jr．との報告では、金ナノ粒子の電位に依存したプラズモン吸収
スペクトルに対するアニオン吸着の効果が記述してあるが、参考文献［28】ではスペク
トル変化のタイムスケールには触れていない。
4．4．2　吸光度および電荷変化の同時測定
　以前の報告でぽ、電位依存スペクトル変化が充放電によるものであると示した（第3
章および［10］）。そこで次の問いが生じる：“遅いスペクトル変化は、依然として粒子
電荷の変化にシンクロナイズしているのか？”
　そこで、吸光度および電荷変化の同時測定を行った。電荷（0）は、電流過渡応答の
時間積分から得た。Fig．・4－9は、金ナノ粒子を固定化したABSiO－ITO電極において、
0．8Vから0．4Vへの電位ステップに応答した、λ＝530㎜における吸光度（a，c）と電荷
（b，d）の同時測定の結果を時間の関数として示す。0．3　MKC1の非存在下（a，b）および存
在下（c，d）のPi溶液中で測定した。　c1一非存在下では、吸光度変化の速い成分は、　gの
速い上昇と同時に起こった。粒子充電の主な部分は、吸光度変化の速い成分にシンク
ロナイズしており、電位ステップ直後に瞬時に完了した。著しく対照的に、0．3M：KCI
を添加すると、gの急激な上昇は観測されず、　gの電位依存性はほぼ吸光度変化に一
致する。あわせて考えると、粒子の遅い充電は、吸光度変化の遅い成分に追随すると
推定できる。遅い充電は、，ITO電極と金粒子間の電子移動過程か、金粒子表面での二
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重層充電のどちらかの遅い反応速度を反映する。粒子と吸着イオン間の電荷移動もし
くは粒子の表面構造変化もまた♪遅い充電の原因であろう、なぜならば溶液撹搾は過
渡応答に影響を与えないからである。
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Fig。4－9．　The　result　of　simu1伽eous　measurement　of　change　in　absorb㎝ce　atλ＝530㎜
（a，c）and　charge（b，　d）in　response　to　potential　step丘om　O．8　V　to　O．4　V　as　the　fhnction　of
time鉛r鋤ABSiO－modiHed　ITO　electrode　with　i㎜obilized　Au　n鋤。脚icles　in　O．1M
phosphate　buf飴r　solution（pH　7．0）without（a，　b）and　with　O，3　M　KC1（c，　d）。　The　amo㎜t
of　i㎜obilized　Au　n㎝o卿icles飴r（a）鋤d（b），4．4×1011　pa翻escゴ2，　was
approximately　three　times　greater　thaR　fbr（c）and（d）．
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4．4。3　インピーダンス測定結果、および遅い応答の原因となりうる因子についての考
　　　察
　遅い緩和の原因の可能性を絞り込むために、次の追加実験を行った。
　E脚磯㎜広宣夏：：KCIの非存在下および存在下で、5mV㎜、の電位振幅、50　kHz～1．O　mHz
までの周波数を用い、中心電位一〇。2V、02V、0．6Vで、交流インピーダンスを測定
した。その結果、インピーダンスに対する：KCI添加効果は、　mHz一周波数域でさえも
観測されなかった。
．E聯樋蹴醜亙L溶液相でのFe（CN）63一／4一の酸化還元反応において、ファラデー交流
インピーダンスを測定した。その結果、：KC1の添加による電荷移動抵抗の顕著な増加
は観測されなかった。
　Experiment　Iの結果は、遅い緩和を実現するためには大きな振幅の電位変化が必要
条件であることを、示しているであろう。すなわち、小さな交流振幅では遅い緩和は
引き起こせない。大きなヒステリシスもまた、上記で述べた結果を得た理由として可
能性がある。Experiment　IIの結果は、小さな振幅の交流テクニックを用いる限りでは、
電極から溶液種への金ナノ粒子を通じたファラデー電子移動には、Crが添加されるこ
とによる減速の効果がないことを、示しているであろう。
　以上の結果を総合し、遅い応答の原因を議論する。
　可能性のある遅い過程の一つは、ハライド吸着との競争によってアミン末端基の粒
子表面への結合が弱まり、単分子膜上の粒子が回転再配向することである。しかし、
アニオン効果は、アミン基よりも粒子表面へしっかりと結合するチオール末端基の単
分子膜でも同様に見られた。したがって、ナノ粒子の回転再配向は、遅い緩和の原因
として除ける（無視できる）であろう。
　裸の金点極上へのC1吸着は、吸着速度がほぼ拡散に支配されるほど速いことがわ
かっている［29］。Au（111）電極表面上へのCrの吸着平衡を達成するには、3分間で十
分であることをShiとLipkowskiらが主張している［30］。遅い応答の原因としての遅い
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吸着過程は、金粒子がABSiOと接触している≧ころにおいて、金表面へのクエン酸
のブロッキング表面層を通じての、アニオン浸透が吸着速度を律速するときにのみに
起こり得ると想定できる。しかしながら、これは単独では原因となりえない、なぜな
らば、最も大幅な表面過剰変化の電位を横切っての電位ステップにおいて、遅い応答
の変化量が最大値をとっておらず（Fig．4－6参照）、高濃度で速い成分がほぼ完全に消失
しているからである。
　最近、Raiらは、レモングラス葉身出物を用いて調製した金ナノ粒子の再形成（変形）
に対するハライドの効果を示した［31］。ナノ三角形の形態に対するハライドの効果を
実験するために、精製したナノ三角形を各々のハライドを含む水溶液中に24時間放
置した。：「の存在下で、フラット金ナノ三角形から円形ディスク構造への変換が起こっ
た。この形態変化は、三角形形態の変形に至らせる吸着誘起界面ひずみの観点から説
明された。彼らのTEMイメージからでは、この変化はBfでも起こり、Crでも同様
の変化の痕跡が見えた。この事実は、複数のファセットを露出している粒形金の表面
では、金原子の再構成が起こっていることを示している。C1一存在下におけるバルク
金表面での表面金原子の動きに4分間以上を要するという報告がある［32］。Cuestaと
：Kolbとは、　Au（100）電極表面での∫η3伽STMイメージを示し、　C1　およびBfの吸着層
を有する電極表面構造は電極電位に依存した［33］。
　金属ナノ粒子のファセットの表面エネルギーがバルク金属よりも高いという事実
が知られている［34，35］。このことは、表面原子島の形成および消失と同様に、表面再
構成を通じての最低表面エネルギーをとるための表面金原子の動きが、バルク金表面
よりもナノ粒子表面において劇的であること、を意味する。そのような過程は、電位
変化によって誘起され、界面静電容量の変化を引き起こす。もし、ハライド吸着が、
表面再構成速度を減速させ、遅い島形成を増幅すれば、そのような過程は遅い充放電
として観測されるはずである。吸着アニオン存在下で、バルク単結晶Au［36］および
Cu［37］電極での遅い表面原子再構築過程も報告されている。原子レベルでのファセッ
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ト構造の電位誘起の遅い緩和は、本研究で観測された遅い緩和の原因の一つの候補で
あるだろう。この検討は、金属ナノ粒子の表面再構成の直接観察の必要性の問題を提
起し、その結果がバルク金属とは異なるであろうことが予想される。しかしながら、
そのような研究は、知る限りでは報告されていない。
　最後に、回転再配向以外の、電位依存の粒子自身の遅い動きの可能性もまた指摘し
ておく。したがって、動きがサイズに依存するはずであるので、粒子サイズ依存性の
実験を行うことは興味深く、意義があるであろう。
4．5　まとめ
　この章では、ITO電極上に固定化した金ナノ粒子における電位ステップに応答した
時間依存スペクトル変化を記述した。電位ステップに応答した吸光度の過渡応答は、
速い成分と遅い単一指数関数成分の足し合わせであることがわかった。遅い成分の変
化相対比（△浸、1。w／△護t。t。1）および遅い成分の緩和時定数⑦は、入射光波長（λ）および電子ス
テップ方向に依存した。CrやBゴのような吸着電解質アニオンの存在≠では、特にポ
ジティブ電位において速い成分の減衰と同時に、全スペクトル変化に対する遅い緩和
の変化量が増大した。また、吸光度および電荷変化の同時測定の結果より、粒子の遅
い充電は、吸光度変化の遅い成分に追随すると推論できる。さらに、過渡応答曲線は
溶液相の撹乱によって影響を受けないことがわかり、スペクトル変化応答がいくつか
の金粒子の表面過程もしくはITO電極と粒子間の電荷移動過程によって支配されて
いることを示唆している。金粒子表面上の表面金原子の電位誘起の遅い動きは、本研
究で観測された遅い緩和の原因の候補の一つであるかもしれない。ハライドのような
吸着イオンの存在下で、金ナノ粒子表面上の原子レベルでの電位依存の遅い再構築過
程は、バルク金属とは異なるはずであり、その将来検討の重要性を指摘した。スペク
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トル変化のタイムスケールを把握することは重要であり、これらの結果は、プラズモ
ン吸収のセンサー応用における重要なデータを与えるであろう。
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第5章　電極界面における金ナノ粒子のごく近傍にビオロゲンラジカルカチオンを配
　　　置したときの特異的なERおよび吸収スペクトル
5．1緒言
　電極界面でのナノメーターサイズの金属粒子を有する二次元・三次元のアーキテク
チャの設計および作製は、広く研究されている［1，2］。金属ナノ粒子は、量子ドット、
アトファラッドレベルコンデンサー、光学シグナルエンハンサーのようなユニークな
機能を示し、ナノメータースケールの光および電子デバイスの興味深いビルディング
ブロックを実現する。電極界面（すなわち固／液界面）において、金属ナノ粒子が集合
して組織化された薄膜は、それらの光学的、電気化学的、触媒的活性に基づいて、新
規な機能を発現するであろう。そのような機能を評価するためには、電極電位Eの関
数として、プラズモン励起下での粒子近傍のミクロ化学環境をキャラクタリゼーショ
ンするための、動的で加3吻な方法を確立することが重要である。粒子一発色団相互
作用の解明は、金属ナノ粒子の集合した光学的および分光電気化学的な機能性薄膜の
設計、および、粒子周辺のミクロ環境のセンシングユニットを作製するための、一つヒ
の鍵となるであろう。相互作用に関して分光測定における様々な現象が報告されてい
るが［3－17］、それらの本質的な原因（由来）は、定量的には十分に理解されていない。
そのような現象は、金属粒子存在下における蛍光の電磁的増強［12，13］や近磁場スペク
トルシグナル［14］を含む。例えば、二又らは、アミノプロピルシロキサン膜修飾した
シリコンウエハー上に固定化した銀二粒子の接合部にごく少量のローダミン6G分子
を吸着した系で、銀ナノ粒子のプラズモン散乱ピークの強度変化および波長シフトと
同時に、付加的なピークが観測されることを見出した［17］。これは、近接している銀
粒子の局在表面プラズモンと色素分子との電磁的カップリングによると解釈されて
いる。
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　金属ナノ粒子は、粒子を強く引きつける末端基を有するアルカンチ肺門ル単分子層
を用いて、電極表面に固定できる。同様に、ネガティブに帯電した金ナノ粒子は、ポ
ジティブに帯電した下地層の上に、静電的に固定化できる［1］。発色団部位を有する有
機単分子層を介することによる、電極表面への金ナノ粒子の固定化は、電極界面にお
けるプラズモン励起下での粒子一発色団相互作用の研究に対して、非常に適した粒子
層を提供するであろう。他の戦略としては、電極上の未修飾ナノ粒子表面への発色団’
を含んだチオール誘導体の不可逆吸着が可能である。
　この章の目的は、電極電位Eの関数として、電極界面における、金ナノ粒子のごく
近傍に配置した発色団の光吸収特性を測定することである。酸化還元活性発色団とし
てビオロゲンを用いる。電気化学的な酸化一還元は、ビ乱酒ゲン部位を、無色の酸化
体（ジカチオン：V2＋）と青色の還元体（ラジカルモノカチオン：V計）との間で可逆的に変
えるので（V2＋＋e一→V爾＋）、粒子一発色団相互作用のスイッチングが強調されるであろ
う。スペクトル特性を示すために、二つの異なる1η訪〃uv－Vis分光電気化学測定法：
すなわちER法［18］および透過吸収分光法を、多結晶金ディスク電極および透明ITO
電極の各々において用いる。ERシグナルは、交流電位変調に応答するuv－Vis光の
交流反射率変化を表す。ERスペクトルは、　Eに関して反射スペクトルの差を表す。
変調テクニックを用いることによって、電位変化に応答した界面における光学特性の
小さくて可逆な変化を、感度良く検出できる。金属粒子のプラズモン吸収は、以前の
論文で示したように、ER分光法において、界面での粒子の状態を追跡するプローブ
として用いることができる［19］。uv－Vis波長域においては、単分子層レベルのv⑲＋の
吸光係数が金ナノ粒子の吸光係数よりも非常に小さいために、おそらく、電極界面で
の実験によってスペクトルの特異性がこれまで注目されなかったものと考えられる。
よって、電位変調と組み合わせた高感度の分光電気化学法を必要とする。
　この章では、電極上おいて金ナノ粒子近傍のV麟＋の特異的な吸収スペクトルを初め
て明示した結果について述べる。特異的なスペクトルは、粒子とV針部位との間の強
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い電気光学的相互作用の出現の示唆している。この結果は、多結晶金電極上とITO電
極上の両方でほぼ同様に得られたものである。金電極上でのデータは加藤氏によって
得られたものであるが、本研究で得たITO電極上のデータ比較し、総合して考察する
必要がある。そのため、実験項（5．2）では、ITO電極での実験についてのみ詳しく述べ
た後、結果の項のはじめ（5．3．1）に、輪加藤の結果を文献［20］に沿ってまとめなおした上
で、5。3．2以降に1↑0電極での結果を述べる。
5．2　実験
5．2．1化合物
　試薬調製用の水は、Elix－5キットと連結したMilli－Q　plus超純水システム（Millipore）
を用いて溶液抵抗18MΩCm以上とした純水を使用した。クエン酸保護金ナノ粒子
（TEM直径，11士1。7㎜；コロイド溶液のプラズモン吸収極大，鰍＝5175㎜）は、クエ
ン酸三ナトリウムによるテトラクロロ金酸イオンAuC14一の水相還元によって調製し
た［18］。払PentyW一（11－mercapto㎜decyl）一4，4’一bipyridinium　bis（hexa且uoropho　sphate）（ビオ
ロゲンチオール：VT）は、以前の研究で合成されたもの［21］を用いた。全ての他の化学
薬品は、市販特級試薬をそのまま使用した。
5．2．2修飾ITO電極の作製
　表面積1。40－1．54cm2のITo電極（表面抵抗，10Ω／sq、　sony　co．より提供）は、濃H2so4
＋水（v／v）1：1中に30秒間浸漬、多量の水、引き続いてエタノールでのリンスによっ
て洗浄した。それから、0．1M3一（triethoxysily1）一1－propanethio1のエタノール溶液に10
分間浸漬した。この修飾操作は、文献を参照した［22］。エタノール、引き続いて水で
よくリンスした後、このメルカプトプロピルシロキサン（MPSio）単分子膜修飾電極を
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金コロイド溶液（24nM）に40分間浸漬した。水でリンスした後、ガラス裏面に吸着し
た金ナノ粒子を完全に拭き取った。その後、電極はArガス（＞99．998％）を吹き付けて
乾燥させ、引き続き金ナノ粒子上にVTが吸着するように1mM　VTのアセトニトリ
ル溶液に12－22時間浸漬した。電極をアセトニトリル、引き続いて水でよくリンスし
た。
5。2．3電気化学測定
　全ての電気化学測定は、Ag／AgC1（飽和：KC1）参照極とコイル状金線対極を用いて、
Ar雰囲気下24±1。Cでおこなった。全ての電位は、この参照極の平衡電位を基準に
して記述する。
5．2。4　定電位透過吸収スペクトル測定
修飾ITO鞭は、光路長10㎜の石英キューベッ晒に麺に挿入した。電極表
面は、入射角に対して垂直である。キューベットは、0．1Mリン酸緩衝液（pH　7．0、カ
リウム塩から調製）で満たし、光路を妨げないように参照極および対極をセットした。
積分球（lsN－470，　JAsco）を備えたuv－vis－NI：R分光器（v－570，　JAsco）は、電位制御下、
波長掃引速度200㎜miガ1におレ・て、透過吸収スペクトノレを測定するのに用レ・た。
5．25　PMTAスペクトル測定
　上記に記したような石英キューベットを、単色光がITO電極に垂直に照射されるよ
うに、ER装置の光学部にセットした。透過光は、光電子倍増管に集めた。　ERおよび
PMTA測定で用いる電位変調は、次のように表される。
E瓢左d、＋E。、一Ed、＋巫ac　Re［exp伽）］ （1）
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ここで、Ed。とEla。は各々直流と交流の電位、△E、。は電位変調の振幅、ノ＝〉一1、ω皿2げ、
プは変調周波数、’は時間である。ERおよびPMTA測定で用いる機器と手順は、第2
章で記述した。PMTA測定では、式（1）に示した電位変調下で、単色入射光を電極表面
に照射し、透過光を光電子倍増管に集めた。Eacに応答した透過光強度に相当する光
電子倍増管からのジグナルは、ロックイン増幅によって位相に感度良く検出され、交
流透過光強度亙の実数成分（E、。に対して同相の成分）および虚数成分（goo位相の遅れた
成分）の両方が得られる。同時に、光電子倍増管からのシグナルはA／D変換器によっ
てモニターし、時間平均して透過光の直流強度Id、が得られる。　Id。によって規格化さ
れた実数および虚数の両成分は、PMTAシグナルとして定義され、△1πと表される。
ここで1は透過光強度を意味する。第2章で詳しく述べたように、△班の実数成分の
スペクトルは、電位変調範囲でのよりネガティブな電位での吸収スペクトルからより
ポジティブな電位でのスペクトルを引き算した差吸収スペクトルに相当する。
5．3結果
5．3。1金電極でのER測定
　ITO電極系での測定に先立って、加藤は、　VTを介した金ナノ粒子修飾多結晶金ディ
スク電極において、特異的なER応答を見出した［20］。その系について、ここで簡単
に述べる。
　修飾金電極の構造を、Fig．5－1に模式的に示す（スケールを正しくない）。金ナノ粒子
固定化多結晶金ディスク電：極（表面積0．02cm2）は、以下の手順で作製した。金電極を
アルミナ粉末の懸濁液を用いて鏡面研磨した後、1mM　VT＋0．1Mテトラエチルアン
モニウムプロミド（Et4N＋Bゴ）のアセトニトリル溶液に24時間浸漬してVT単分子膜修
飾電極を作製した。続いて、吸着飽和するまで（典型的には1。5時間）電極を金コロイ
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ド溶液（24nM）に浸漬し、電極を水で良くリンスし、金ナノ粒子固定化VT単分子膜修
飾金電極とした。VT単分子膜上に固定化した金粒子の飽和量は、　QCM測定によって
二次元最密充填粒子層のおおよそ30％であるとわかった。
　VT単分子膜修飾金電極は、金粒子非存在下、一電子移動過程において、被覆量ノー＝
4。2×10－10mol　cm－2、式量電位ガ’＝一〇，340　VでV2＋／V叶対の酸化還元反応を示した（Fig
5－2－a）。この電極の電気化学応答は、以前報告した結果と良く一致した［21］。また、F
100mV　s－1の時のピークセパレーション」Ep、およびピーク半値幅∠砺／2は、各々OmV、
150mVであった。　Fig。5－2－bは、金粒子固定化後に測定したCVである。　CV応答から
求めた式量電位はガ』一〇．345士0．010Vであった。巫p＝05　mVおよび∠研／2＝155　mV
は、Fig．5－2－aとほぼ同じであり、ビオロゲン部位の感じるポテンシャルが、金粒子上
層の存在によって大きく影響を受けないことを示唆する。CVのピーク面積から見積
もったVTの酸化還元に用いられた電荷量は、Fig．5－2－bではFig．5－2－aのおおよそ85％
であり、他の数回の同じ測定では90－95％であった。Fig．5－2－bでの一〇．2　vよりもポジ
ティブ電位での二重層電流は、Fig．5－2－aよりも2．5倍大きく、固定化金粒子の表面が
Eの変化によって充放電していることを示唆する。
A腿
　VT鵬⑪鵬瞼y麗
　　　　≠黛
＆　　　　　　　　騰橘
8　　，黛雛
　　　　事鷲
8　　　　　　　　黛羊
　　　　≠黛
　　　　　　黛≠
ci無二識蝕惣醗
A翌欝麟伽（蝕遡）
舳
Fig。5－1。　Schematic　depiction　of　the　structures　of　the　interfaces　at　Au　disk　electrode
modi丘ed　with　a　VT　monolayer　on　which　Au　n鋤opa貫icles　were　i㎜obilized。
Presentations　are　not　in　correct　scale。　Counter　anions　of　viologen．　moieties　are　omitted　in
these　schemes。
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230C．　Trace　a：Aul　electrode　modified　with　a　VT　monolaye筑　Trace　bl　Au　electrode
modi且ed　with　a　VT　monolayer　on醐ch　Au　n㎝o鱒cles　were　i㎜obilized。
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　Fig．5－3に、！謀14　Hzでの三つの典型的なERスペクトルを示す。
　Fig．5－3－aは、金粒子固定化後にEd。〉〉かうで測定した。このEd。では、ビオロゲンは
全て無色の酸化体（V2＋）である。プラズモン吸収極大周辺（520㎜付近）1こ上向きのER
バンドと、長波長領域に下向きのバンドを示した。このスペクトルは、Ed、に対して
よりネガティブ電位とポジティブ電位との間での、金粒子の差吸収スペクトルとして
解釈される。上向きのERプラズモン吸収バンドの出現は、　Eをネガティブに動かす
と吸収が強くなることを示唆する。この応答は、以前の論文中で議論されているよう
に［19］、また第3章でITO電極について述べたのと同様に、金粒子の電位に依存した
充放電に由来する。ここでは、Ed。がネガティブであるほど（ただしが’よりはネガティ
ブでない）、ERスペクトルのプラズモンピーク極大の波長が短波長である。さらに、
溶液相での［Ru（NH3）6］2＋／3＋のcvは、かう＝一〇．14vでの［Ru（NH3）6］2＋／3＋の電気化学的に可
逆な酸化還元波と、Fig．5－2－bとの単純和であった。この事実は、金粒子と金電極基板
との問の良い電子コミュニケーションを示唆する。
　Fig．5－3－bは、金粒子固定化前に測定したが’でのERスペクトルであり、v2＋とV＋
との間の差吸収スペクトル（V＋の吸収スペクトルからV2＋のスペクトルを差し引いた）
に相当する［21，23］。408㎜および551㎜のERバンドは、V＋ダイマーの吸収による。
　金粒子とV⑲＋部位との光吸収過程が独立して起こるならば、また、各々のERスペ
クトルが差吸収スペクトルに相当するならば、固定化金粒子の存在下でのが’周辺で
のERスペクトルとして、　Fig．5－3－aおよびbのスペクトルの加重単純和が得られるも
のと予測できる。しかし驚くべきことに、！弁周辺での実験的ERスペクトィレ（Fig．5－3－c）
は、上記の予測とは大きく異なった。特に、V叶と金粒子どの双方が吸収バンドを有
する波長領域、例えば、490－580㎜の波長域では、Fig53－aおよびbは上向きのシ
グナルを示したのに対し、Fig．5－3－cはバイポーラな構造を示した。一方、300－480㎜
の波長域では、スペクトルは予測スペクトルに相当している。また、がうでの1kHz
までの様々なプにおけるERスペクトノレ測定から、350－900㎜の波長域でERシグナ
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ルが常に単一成分であることがわかった。
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Fig．5－3。　Electroreflectance　spectra　measured　at∫＝14　Hz　with　non－polarized　in．cide煎
1igh℃at　an　incident　angle　of　450　in　O。1　M：KBr　solution．　The　thick　line　is　the　real　part，
while　the　thin　line　is　the　imaginary　part。　Peak　wavelengths　of　real　paエt　spectra　were　typed
in　the五gures。（a）VT－monolayer－modi負ed　Au　electrode　with　i㎜obilized　Au
nanoparticle　at　Edc＝0．100　V　and△Ea、＝70　mV㎜s．（b）VT－morlolayer－modified　Au
electrode　befbre　Au．　n．anoparticle　imエnobilization　a庵Edc＝一〇．340　V　an．d△Eac＝40　mV㎜s．
（c）VT－monolayer－modi丘ed　Au　electrode　wilh　i㎜obilized　Au　nanopa貫icles　at　Edc＝
一〇、340Vand△Eac＝40　mV㎜s。
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　いくつかの波長でのERシグナルの電位依存性を、金粒子固定化後に測定した。カ
ソード方向への線形電位掃引で得られた典型的なERボルタモグラム（ERV：与えた
△Eac、云波長における、Ed。の関数としてのERシグナルのプロット）をFig。5－4に示す。
Fig．5－4の二つの波長（515㎜および636㎜）は、ほぼFig．5－3－cの上向きピーク1ご対応
し、もう一つ（576㎜）は下向きピークに対応する。がラ周辺において得られたERVシ
グナルの符号および強度は、Fig．5－3－cのスペクトルシグナルに一致した。　ERVはビ
オロゲンのEO’周辺にピークを示し、無色のV2＋から可視域に吸収をもつV＋へのビオ
ロゲン部位の還元によって、吸収スペクトル変化が起こることを示唆している。
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Fig。5－4。　Electroreflectance　voltammograms　at　three　diffbrent　wavelengths　of　the　in．ciden．t
light　aげ一14　Hz鋤d超ac－40　mV㎜、．　P・tential　sweep　rate　was－2　mV　s－1．　Because　the
imaginary　part　always　showed　a　factored　mirror　image　of　the　real　part　with　respeαto　the
zero　line，　only　the　real　pa曲e　shown　herein。　Wavelen瑛h：a，515㎜；b，576㎜；c，
636㎜。
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5．3。2金ナノ粒子固定化MPSiO膜修飾ITO電極での透過吸収測定
　修飾ITO電極の構造を、　Fig．5－5に模式的に示す。透過吸収測定は、界面の光吸収
特性において、より直接的に金粒子とVTが共存する時のスペクトルに関する情報を
与えるもの≧期待できる。
　VTの吸収に先立って、様々な電位における、金ナノ粒子固定化MPSio膜修飾ITO
電極の吸収スペクトル、およびPMTAスペクトルを測定した。様々な組み合わせの二
つの定電位間での差吸収スペクトルは、PMTAスペクトルの実数成分と一致した。電
極電位をネガティブ方向に変化させるに従って、ブルーシフトを伴ったよりシャープ
で強度の増大したプラズモン吸収ピークが、はっきりと観測され、53．1で記述した金
電極での電位依存反射スペクトルと一致した。
蹴懸隔瓦之⑪聡鵬舳脚面作誠蹴醜翻VT
亘T⑪
醜男ゆ畏騒y雛
》叢くくs
》量くくs
　　　　　　7ヤ
十魅
黛
　　騰紫
Fig．5－5．　Schematic　depiction　of　the　structu．res　of　the　interfaces　at　an　ITO　eleαrode
modi且ed　with　mercaptopropylsiloxane（MPSiO）monolayer　on　which　Au　nanoparticles
were　i㎜obilized鋤d　subsequently　VT　was　adsorbed．　Presentations　are　not　in　coπect
scale．　Counter　anions　ofviologen　moieties　are　omitted　in　these　schemes．
5．3。3CV測定
　VTの吸着後、電極は、式量電位かう＝一〇．468±0．015VでV2＋八戸対の酸化還元反応
を示した。典型的なcvをFig．5－6に示す。ピーク電流は電位掃引速度に比例し、ボ
ルタンメトリー応答が吸着したVTの酸化還元過程に由来することを裏付けている。
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12および22時間の浸漬によって吸着した電気化学的に活性なVT量は、CVピーク電
荷より、各々3．8および8．8×10一11mol　cm－2であると得られた。プラズモン吸収ピーク
高さ（下記参照）から見積もった金粒子量を用いて、粒子上のビオロゲン分子数を各々
74および190分子粒子一1と算出した。
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Fig56．　Cyclic　volta㎜o脚in　O．1　M　phosphate　bu価r　solutionΦH　7。0）鉛r㎝ITO
electrode　modi且ed　with　MPSiO　monolayer　on　which　Au　n㎝o脚icles　were　i㎜obilized
（2．8×1011particles　cm－2）and　subsequently　VT　was　adsorbed．　Sweep　rate：a，100　mV　s－1；
b，70mVs－1；c，50mVs－1。
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　VTの吸着前の電極を、　VTの代わりにヘプチルビオロゲンのエタノール溶液や、ア
ミノプロピルビオロゲンの水溶液のような、いくつかのビオロゲンの溶液に浸漬させ
ることによって、表面膜内に化学的に結合していないビオロゲンが存在する実験を
行った。リンス後、酸化還元波は観測されなかった。チオール基をもたないビオロゲ
ンは、シロキサン帳内に組み込まれない。ビオロゲンが裸のITO電極上に自己吸着で
きることが知られている［24］。ITO表面は完全にシロキサン層で被覆されているので、
ITO表面に直接吸着したビオロゲンの酸化還元応答は観測されない。　VTを用いたと
きには、ビオロゲン部位はAUrS結合によって金ナノ粒子のごく近傍に確実に存在す
る。
5．3．4定電位透過吸収スペクトル測定
　Fig．5－7－aおよびbは、　VTを修飾した金ナノ粒子固定化ITO電極における二つの異
なる電位での、典型的な定常状態吸収スペクトルを示す。ビオロゲンが酸化体V2＋で
ある0．OVでは、嚇は540㎜であった。プラズモンピーク吸光度、およびコロイド
溶液から得た金粒子の吸光係数を用いて、金粒子量は、二次元最密充填粒子層のおお
よそ30％であると見積もることができた。なお、計算ではピークでの金粒子の吸光係
数が溶液中での値と同一であると仮定した。0．OVでの測定で得たFig．5－7－aは、吸着
によって煽欲が10㎜レッドシフトすることを除いては、VT吸着前の吸収スペクト
ルとほぼ同じ形状である。このレッドシフトは、おそらく、チオールSの部分的電子
吸引効果によるであろう。由来のわからない別のピークが、Fig．5－7－aおよびbで
400㎜あたりに観測されたσ
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Fig。5－7。　Potential　controlled　steady　abso：尊）tion　spectra（1ines　a　and　b）and　dif艶ren（）e
absoΦtion　spect㎜（1ine　c）with　perpendicular　incident　in　O。1　M　phosphate　bu衡solution
（pH　7．0）fbr　the　same　ITO　electrode　as　Fig．5－6（ca。2。8×1011　particles　cm－2　and　190　VT
molecu．1es　particle－1）。　Lines　a　and　b　were　measured　respectively　at　O．O　V　and－0。7　V。
Subtraction．　of　line　a　f｝om　b　gave　line　c．　Small　stepwise　n．oises　in　absorption　spectra（fbr
example，　at　520㎜）are　due　to負1ter　exchang6　in　the　spectrophotometer．　It　was　con負㎜ed
that　these　noises　never　a：晩ct　the　dif琵rence　absorptio：n　spectra。
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　VTの吸着によってプラズモン吸収バンドはレッドシフトしたが、一方、電位に依
存したシフトの傾向および大きさは吸着前と同じであった（Fig．5－7－aおよびb）。電位
を0．OVから一〇．45V（得ビオロゲンのガ’）へ、つづいて一〇．7V（ここではビオロゲンは
完全にV＋へ還元されている）へ変化させたとき、プラズモンバンドのブルーシフトを
除いては、わずかなスペクトル変化が見られた。スペクトル変化を抽出するために、
差吸収スペクトルを算出した。差スペクトル肋3（一〇．7v）一面5（o．o　v）を、　Fig。5－7－cに
示した（咽ゐ3”は吸収スペクトルを意味する）。この差スペクトルは、ビオロゲンの酸化
状態、すなわちV2＋とV．＋との間の違いを反映していると予測された。短波長域で吸光
度が単調に減少しているベースライン上に、上向きおよび下向き方向の小さいピーク
があるのように見られた。このスペクトル構造は再現1生があるが、一方、どれが本当
のピークであるか否かを判断するの1灘しい。例えば、630㎜付近1ま上向きのピーク、
540㎜付近は下向きのピークであると判断できるが、400㎜付近ではピークの方向
は判断できない。
5．3．5PMTAスペクトル測定
　差吸収スペクトルを用いると、スペクトル変化のはっきりとした評価には、0．3V
以上の電位差が必要である。その一方、PMTAスペクトルは、0．3　Vよりもかなり小
さくすることができ、おおよそ2＞2△E。、の電位範囲内でスペクトル変化を調べる能力
がある。したがって、定電位スペクトルの差を考慮に入れて、スペクトルの電位依存
性を正確に記述するために、より感度の良いPMTAを主に用いる。
　Fig．5－8は、二つの異なるEd、における、　vT吸着後のPMTAスペクトルを示す。　Ed、
＝o．ov（Fig．5－8－a）では、実数成分の上向きバンドが477㎜に観測された。同時に、波
長に敏感でない下向きER応答が、実数成分に関して全波長丘に亘って見られる。
400－700㎜の範囲で、差スペクトル1ま、プラズモンバンドのブルーシフト1こ対応して
いるであろう。
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Fig．5－8．　Potential－modulated　transmission－absorption（PMTA）spectra　measured　aげ篇
14Hz　and超ac＝70　mV㎜s　with　perpendicular　incident　in　O．1　M　phosphate　buffbr　solution
（pH　7．0）fbr　the　same　modified　ITO　electrode　as　Figs5－6　and　7．　Peak　wavelen．gths　of　real
part　spectra　were　typed　in　the　figures。　Thick　line　is　the　real　part，　while　thin　lin．e　is　the
imaginary　pa∫t。　Edc：a，0。O　V；b，一〇．452　V
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一〇。452V（＝が’）では、614㎜および403㎜の二つの上向きピークと同楓こ、325㎜
および540㎜の二つの下向きピークが、実数成分に観測された（Fig，5－8－b）。三つの
ど一ク（614㎜、540㎜、403㎜）1ま、Fig．5－7－cの差吸収スペクトルのピークに対応し
た。Fig．5－3－bをガイドとして用いると、ビオロゲンの酸化還元に由来するPMTAシ
グナノレは、500－650㎜領域のブロードな下向きバンドを示すと予想できる。金ナノ粒
子自身は、さらに480nm付近に上向きバンドを示すであろう（Fig．5－8－a）。したがって、
実数：成分の460－560㎜の下向きバンド（Fig58－b）が、単純和の扱いによって説明でき
ないことは、明らかである。614㎜の上向きバンドもまた、説明できない。金電極で
のER測定と一致して、　Fig．5－8－bのPMTA応答は単一成分であることがわかった。
ガ’の近傍およびよりネガティブでの吸収スペクトルが、5．4で述べるように、プラズ
モンと発色団の吸収との問の相互カップリングの結果であると推論することができ、
金ナノ粒子とV峠部位との間の強い相互作用の存在を示唆している。
5．3．6PMTAボルタモグラム測定
　カソード方向への線形電位掃引下での典型的なPMTAボルタモグラムをFig．5－9に
示す。Fig59－aのλ＝530㎜1ま、ほぼFig。5－8－bの下向きピーク1こ対応し、　Fig5－9－b
のλ＝614㎜は、Fig．5－8－bの上向きピークに対応する。ガ’周辺において得られた△〃1
シグナルの符号および強度は、Fig．5－8－cのスペクトルシグナルに一致した。　PMTAボ
ルタモグラムはビ鼠姑ゲンのガ’周辺にベル型ピークを示し、無色のV2＋から可視域に
吸収をもつV②＋へのビ面一ゲン部位の還元によって、吸収スペクトル変化が起こるこ
とを示唆している。
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Fig59．　PM弘volta㎜ogr㎜s　a伽。　di臨rent　wavele螂hs　of　the　incide瓶hght　atプ＝
14Hz　and△Eac＝70　mV㎜s　in　O．1Mphosphate　buffbr　solution（pH　7．0）fbr　the　same
modified　ITO　electrode　as　Figs．5－6，7and　8．　Potential　sweep　rate　was－2　mV　s－1。
Because　the　imaginary　part　always　showed　a　factored　mirror　image　of　the　real　part　with
respect　to　the　zero　line，　only　the　rea1脚are　sho㎜herein。　Wavelen鋲h：a，530㎜；b，
614nm．．
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5．4　考察
　金電極でのERスペクトル、　ITO電極でのPMTAスペクトルと差吸収スペクトルの
いずれも、金粒子とビオロゲン部位のスペクトルの単純和ではない。一般に、差反射
スペクトルは、必ずしも原理的には差吸収スペクトル差と同じ曲線ではなく、反射率
は吸光度の線形関数で表されるとは限らない。しかしながら、本系においては、ER
結果は、ERスペクトルが近似的に吸収差として見なすことができる［19］。さらに、電
極修飾構造の違いにもかかわらず、ITO電極での透過吸収スペクトルは、多結晶金ディ
スク電極でのE：Rスペクトルと同一の特徴を示した。ITO電極での結果は、直i接に吸
収差を示す。総合すると、金ナノ粒子およびビオロゲンラジカルカチオンの吸収は、
互いに強くカップルしていると結論できる。この意味で、得られた特性を特異的なス
ペクトルと呼ぶ。上記の結果はまた、特異性が電極基板に依存しないことを示す。特
異性は、ビオロゲン部位の金ナノ粒子への固定化が静電的（物理的）相互作用による時、
および共有結合的（化学的）による時の両方で見られる。
　ビオロゲン部位のごく近傍にある金粒子の吸収スペクトルに関するいくつかの報
告があるが［25－29］、ビオロゲンをV②＋に還元したときの吸収スペクトルは与えられて
いない。プラズモン励起下で、増強電場が金属ナノ粒子表面周囲に生み出されること
が知られている。粒子近傍の増強電磁場は、理論上は定量化されており［3－6］、その分
光シグナルへの効果は、SPR配置での応答も含めて、表面増強ラマン分光に加えて、
吸収［4，6－11］、蛍光［3，7，12，13］、近似場分光［14］が検討されている。さらに、STMチッ
プ増強ラマン散乱が報告された［15］。しかしながら、本研究で得られたスペクトルは、
電磁場効果によってのみでは説明できそうにない、なぜならば、金粒子近傍のビオロ
ゲンのスペクトル構造が溶液のスペクトルとはかなり違うからである。
　本研究で見出された特異的スペクトルを説明する定量的なシナリオを推測できな
いけれども、次の二つの仮説に基づいて可能な原因（由来）を議論することは意義があ
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るであろう。
　仮説且。ビオロゲン部位の酸化還元過程および金粒子の充放電過程は、ちょうど互
いにシンクロナイズしている。
　実際、ER応答は、単一成分として観測された。また、プラズモンバンドの大きな
レッドシフト（50㎜以上！）を伴った、酸化還元応答と符号を反転させた充放電応答
との単純和としてのERおよびPMTAスペクトルを見ることも可能であろう。符号反
転は、Eを少しネガティブへ動かしたときに、粒子がよりネガティブに帯電している
ときのみ起こる。このことは、金ナノ粒子がビオロゲン部位に対する巨大な対アニオ
ンとして振る舞う場合であろう。しかしながら、Fig．5－3－aおよび［Ru（NH3）6］2＋／3＋の酸
化還元応答は、電極基板と金粒子との間の良い電子的コミュニケーションが起こって
いることを明らかに示す。さらに、そのような符号反転は、ネガティブ微分容量を与
えるはずだが、その徴候はCVでは観測されなかった。その上、上述の大きなレッド
シフトは、媒体誘電関数の大幅な変化と、粒子からの電子の放出の両方またはどちら
か一方の現象なしでは説明できない［30］。よって、この仮説を否定されるであろう。
　仮説2．ザ部位と金ナノ粒子との間の強い電子的カップリングは、吸収スペクトル
を変化させる。
　Gittinsらは、最近、走査型トンネル分光法を用いた測定に基づいてV＋部位と金ナ
ノ粒子との間の電子的カップリングを報告した［31］。彼らは、V2＋と金粒子間のよりも
vo＋と金粒子問の電子移動の速度の方が短い距離の関数として表した時の減衰定数を
持つことを見出した。プラズモン励起光で照射したとき、ビ寄泊ゲンのLUMOと粒
子との共鳴が起こるならば、新たな電子遷移を生み出すであろう。このメカニズムは、
表面増強ラマン散乱分光法の化学メカニズムと同様であろう［32］。本研究系において、
ラマン効果のうちのCTに似た新たな遷移が明らかに出現する。　ERスペクトルおよ
びPMTAスペクトルの両方のシグナル成分特性は、この仮説に一致する。現在のとこ
ろ、この仮説に対する確実な理論的裏付けをもってはいないけれども、さらなる研究
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における仮のガイドモデルとなりうる。
　この特異性の一般性を追求することを試みるため、別の色素を用いて実験を行った。
その結果、金電極ではメチレンブルーを用いた場合に、ITO電極ではアントラキノン
アミド誘導体を用いた場合において、粒子のスペクトルと色素のスペクトルとの単純
和ではない応答が得られたが、詳細な検討は行っていない。
5．5　まとめ
　この章では、金ナノ粒子近傍にビオロゲンチオールを配置した系において、ビオロ
ゲン還元体が特異的な吸収スペクトルを示すことを記述した。ERおよびPMTAスペ
クトル測定において、ビオロゲンの酸化還元に伴う変化を高感度で検出した結果、金
ナノ粒子のスペクトルとビオロゲン部位のスペクトルとの単純和とは異なるスペク
トル波形が、金ナノ粒子のプラズモン吸収帯の近傍で観測された。定量的なスペクト
ル解釈には至っていないが、少なくともこの特異的な波形は、粒子近傍の光電磁場増
強だけでは説明できない。ビオロゲン還元体と金ナノ粒子との電子的なカップリング、
または表面増強ラマン散乱における化学効果に対応するCT的な吸収が関与している
可能性が指摘できる。この結果はまた、特異性が電極基板（金電極およびITO電極）に
依存しないことを示す。類似した特異的なスペクトルは、他の色素でも出現すること
がわかった。異常性の出現には、プラズモン吸収帯とのスペクトルの重なりが必要で
ある可能性を示唆する結果が得られているが、条件の把握には、さらなる検討が必要
である。
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第6章金ナノ粒子とビオロゲン分子を共固定化した透明電極の透過分光測定と成長
　　　溶液を用いた粒子成長
61緒言
　電極表面上に固定化した金属ナノ粒子は、特徴的な物性・機能を発現する。これま
でに、電極表面に固定化された金属ナノ粒子が電位に依存して、充放電することによ
り、プラズモン吸収帯がシフトすることが、我々の研究で明らかになっている。機能
性電極として用いるためには、粒子の動的挙動や動的ミクロ化学環境などを更に明ら
かにする必要がある。電極表面上に固定化した金属ナノ粒子がプラズモン励起光照垣
下にあるとき、粒子近傍に配置した色素の吸収スペクトルは、粒子の状態やミクロ化
学環境を反映すると推定できる。
　銀および金ナノ粒子の近傍に色素分子が存在する系のスペクトルは、足し合わせ応
答になるのか否か、いくつかの議論がなされてきた。第5章において、ITO電極上の
金ナノ粒子表面にビオロゲンチオールを修飾した系で、その酸化還元電位付近におい
て、両者の応答の足し合わせではない特異的な応答を得た［1］。これは、金ナノ粒子一
ビ山高ゲン還元体間の電子的カップリングを反映したスペクトル変化である可能性
がある。Shipwayらは、　ITO電極上に金ナノ粒子とビ面一ゲンを含む金属錯体の交互
積層膜を修飾した系で、金属錯体部位由来の応答と金粒子のプラズモン吸収との足し
合わせ応答を得た［2］。また電極系以外では、二又らは、銀二粒子の接合部にごく少量
のローダミン6G分子を吸着した系で、銀ナノ粒子のプラズモン散乱ピークの強度変
化および波長シフトと同時に、付加的なピークが観測されることを見出した［3］。これ
は、近接している銀粒子の局在表面プラズモンと色素分子との電磁的カップリングに
よると解釈されている。また、朝日らは、シアニン色素溶液中で単一金ナノ粒子の散
乱スペクトルを観測したところ、プラズモン散乱スペクトルにディップが観測された
　　　　　　　　　　　　　　　　　　105
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　窮6章
［4］。これは、シアニン色素」会合体による光損失に起因した散乱光の減少であると解
釈されている。この結果は、表面プラズモン共鳴増強電場あるいはプラズモンとの電
子的な相互作用により、J会合体の吸収スペクトルが変化したことを示唆している。
　そこで、本章に記述した実験では、有機単分子膜および色素分子を介して金ナノ粒
子と色素分子を共固定化したITO電極表面のスペクトル特性を明らかにすること、お
よび、金ナノ粒子層と電極間にはさまれているビオロゲンの応答に対する金ナノ粒子
固定化量と粒子の成長の影響を明らかにすることを目的とした。
　メルカプトシロキサン膜修飾したITO電極もしくはガラス基板上に固定化した金
ナノ粒子を種として、塩化金酸を含む成長溶液中に種粒子固定化基板を浸漬すること
によって、粒子を成長させる手法がいくつか報告されている［5－7］。また、小山らは、
水溶液中における金ナノロッドの合成法として発展してきた種核粒子成長法［8，9］を
応用し、ITO電極上に直接物理吸着させたクエン酸保護一種粒子（直径4㎜程度）を、
成長溶液の組成の選択によって球形［5，6］や、三角形もしくは六角形のプレート状
［10，11］に成長させることができると報告した。メルカプトシロキサン膜修飾ITO電極
では、チオーノレ基との相互作用によってややフラットでアモルファスな70－90㎜の
金ナノ粒子の成長が観測されたのに対し、メルカプトシロキサン膜を用いず直接ITO
電極上で成長させた場合には、結晶質形の50－70㎜の球形金ナノ粒子と金ナノロッ
ドが観測された［5，6］。
　また、第3章においてシロキサン膜上の金ナノ粒子とITO電極間の電子移動コミュ
ニケーションが良好であることが示され、粒子は常に電極と等電位になるように充放
電していることがわかった。そこで、次の問いが生じる＝‘‘金ナノ粒子層と電極間に
ビオロゲン分子が存在する場合、ビオロゲン分子にはどのように電場がかかっている
のだろうか？”“ビオロゲンの分光電気化学応答は、粒子固定化量に影響を受けない
のであろうか？”金ナノ粒子層と電極間の電気二重層については興味深いが、これま
でに議論されたことはない。また、粒子固定化量と近傍色素分子の分光電気化学応答
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について、系統立てて実験的に示された例もない。
　この章では、ITO電極表面ヘアミド結合を介して導入したビオロゲン膜上に、固定
化量を制御して金ナノ粒子を固定化し、調弁〃での紫外・可視透過分光測定を定電位お
よび、交流電位変調下で行った。金ナノ粒子を固定化する下地層としては、二種のカ
ルボン酸ビオロゲンを用いた。また、電極上の金ナノ粒子被覆率の制御法の一つとし
て、膜上に固定化した粒子を成長させることができる既存の手法を用い、この粒子成
長法によって被覆率を増大できると期待して実験を行った。
6．2　実験
6．2．1化合物
　塩化金酸（III）白水和物（和光）、クエン酸三ナトリウム二水和物（関東）、
4一（triethoxysily1）一1－aminobutane　（GELEST）、　1－ethyl－3一（3－dimethylaminopropy1）一carbodi－
imide　hydrochloride（EDC）（同仁）、硝酸カリウムKNO3（和光）、　dipotassium　hydrogen
phosphate　K2HPO4（キシダ）、　potassi㎜dihydrogen　phosphate　KH2PO4（キシダ）、臭化セ
チルトリメチルアンモニウム（CTAB）（和光）、　L一アスコルビン酸（和光）、水酸化ナト
リウムNaOH（石津）は市販特級試薬をそのまま使用した。二種のビオロゲン分子、
1－Hepty1－P一η一〇ctanoic　acid－4，4’一bipyridinium　dibromide（V－C7）、および1，P－di一η一〇ctanoic
acid－4，4’一bipyridini㎜ユdibromide（V－COOH）は、以前の研究で合成した［12］。簡単に述
べると、8－bromooctanoic　acid（Aldrich）を、各々1－hepty1－4一（4－pyridy1）一pyridini㎜bromide
（Aldrich）、もしくは、昇華法によって精製した4，4つ一bipyridine（TCI）と混合して合成し
た。試薬調製用の水は、Elix－5キットと連結したMilli－Q　plus超純水システム（Millipore）
を用いて溶液抵抗18MΩcm以上とした純水を使用した。
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6．22　金ナノ粒子の調製
クエン酸保護金ナノ粒子（TEM直径，11．5±1．1㎜；コロイド溶液のプラズモン吸収
極大，嚇＝520．0㎜）は、第3章3．2．1と同様に、クエン酸三ナトリウムによるテトラ
クロロ金酸イオンAuC14一の水相還元によって調製した［13］。
6．2．3　修飾ITO電極の作製
　表面積1．51－1．65cm2のITO電極（表面抵抗，6．2Ω／sq、：Kuram．oto　Seisakusho　CO．，　LTD．
より購入）は、1％NewVista＃50（INUI）中に浸漬し3分間の超音波処理、多量の水、引
き続いてエタノールでのリンスによって洗浄した。次いで、電極をα1M
4一（triethoxysilyl）一1－aminobutaneのエタノール溶液に15一一40分間浸漬し、アミン末端シ
ロキサン（ABsiO）単分子膜修飾電極を作製した。エタノール、引き続いて水でよくリ
ンスした後、0．15gのEDC、0．15gのKNO3、　L66－2．00×1r5　mo1の片末端（V－C7）も
しくは両末端カルボン酸ビオロゲン（V－COOH）を含む10mしの5mMリン酸緩衝液
（pH　7．0）（：K2HPO4とKH2PO4とから調製）中にArガス脱気下室温で1－5時間浸漬した。
Finkleaらの手順［14｝を参考にしたこの手法によって、カルボキシルビオロゲンとITO
電極上のアミン末端SAMとの間にアミド結合を形成させる。水でよくリンスした後、
このビオロゲン修飾電極を金コロイド溶液（24hM金粒子ゾル）に5－15分間浸漬した。
水でリンスした後、ガラス裏面に吸着した金ナノ粒子を完全に拭き取った。
　電極上の固定化された粒子を種として粒子を成長させる手順は、論文［5，61を参考に、
次のように行った。まず、上記と同様の手順で作製したV二C7修飾電極を金コロイド
溶液（24hM金粒子ゾル）に5分間浸漬した。水でリンスした後、ガラス裏面に吸着し
た金ナノ粒子を完全に拭き取った。この金ナノ粒子固定化電極を成長溶液に浸漬し、
350Cの恒温槽中で撹拝下15時間浸漬した。ここでの成長溶液とは、9mしの0．1M
CTAB水溶液、0．25　mしの0．01　M　HAuC14水溶液、0．05　mしの0．1　M　L一アスコルビン酸
水溶液、0。05mしの0。1MNaOH水溶液を混合したものである。水でリンスした後、
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ガラス裏面を拭き取った。
62．4電気化学測定
　全ての電気化学測定で用いた支持電解質溶液は、特に記載しない限り、カリウム塩
から調製したpH：7．oの。．1　Mリン酸緩衝液（Pi）であった。全ての電気化学測定は、
Ag／AgC1（飽和KC1）参照極とコイル状金線対極を用いて、　Ar（＞99．998％）雰囲気下23±
2。Cでおこなった。全ての電位は、この参照極の平衡電位を基準にして記述する。
6．25　分光化学測定
直径60㎜の積分球（ISN－470，　Hitach）を撒たUV－Vis分光器（U－3000，　Hitach）を、透
過吸収スペ外ルを測定するのに用いた。修飾IT傭極は、光路長10㎜の石英キュー
ベット内に垂直に挿入した。電極表面は、入射角に対して垂直である。キューベット
は、支持電解質水溶液で満たし、光路を妨げないように参照極および対極を配置した。
　PMTAスペクトル測定では、上記に記したような石英キューベットを、単色光がITO
電極に垂直に照射されるように、自家製ER装置の光学部にセットした。　PMTA測定で
用いた電位変調は、次のように記述される。
E鷲Edc＋Eac＝Edc＋∠Eac　Re［exp（ノ厩）］ （1）
ここで、Ed、およびE、、は、各々直流電位と交流電位であり、△Eacは電位変調振幅、ノ＝〉一1、
ω＝2以プは変調周波数、∫は時間である。PMTA測定で用いた機器および手順は、第
2章で記述した。透過光は、光電子倍増管に集めた。E‘acに応答した透過光強度に相当
する光電子倍増管からのシグナルは、ロックイン増幅によって位相に感度良く検出さ
れ、交流透過光強度想の実数成分（Eacに対して同相の成分）および虚数成分（90。位相の
遅れた成分）の両方が得られる。同時に、光電子倍増管からのシグナルはA／D変換器に
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よってモニターし、時間平均して透過光の直流強度1己、が得られる。玩によって規格化
された実数および虚数の両成分は、PMTAシグナルとして定義され、△〃1と表される。
以前の論文で詳しく述べたように、△班の実数成分のスペクトルは、変調範囲でのよ
りネガティブな電位での吸収スペクトルからよりポジティブな電位でのスペクトル
を引き算した差吸収スペクトルに相当する［1］。
6．3　結果および考察
6．3．1　アミド結合を介して導入した末端メチル基ビオロゲン（Y－Cフ）修飾膜上に金ナ
　　　ノ粒子を固定化したITO電極系
　アミド結合でビオロゲンを導入し、末端にメチル基を有する修飾膜上に金ナノ粒子
を固定化したITO電極（ITO／OSiC4NHCO－C7－V－Cワ／Au（V－C7））の構造を、　Fig．6－1に模式
的に示す（スケールは正しくない）。金ナノ粒子は、ビオロゲン膜のポジティブな電荷
とネガティブに帯電している粒子間の静電相互作用と、未反応の末端アミン基との相
互作用の両方またはどちらか一方によって修飾電極上に固定化されているものと考
えられる。
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Fig．6－1　Schematic　model　fbr　the　surface　of　the　methy1一重e㎜inated　viologen，　V－C7，
attached　to　pre－assembled　arninobutylsiloxane　monolayer－modified　ITO　electrode　with
i㎜obilized　Au　nanopa式iclesΦresentation　not　in　coπ。ct　scale）。　V－C7　was　li櫨ed
between　another　te㎜inal　COOH　ofviologen　and　NH20fpre－assembled　monolayer。
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　ビオロゲン修飾電極の金コロイド溶液中への浸漬時間の増加に伴って、定電位
0．OVでの吸収スペクトル（Fig．6－2－A，　aからb，　c，　d）に見られるように、吸光度が増大し
た。プラズモン吸収ピーク高さ（24max）の、金コロイド溶液中への浸漬時間依存性を、
Fig．6－2－Bに示す。本系での浸漬時間範囲内（～15分）では、オm欲は浸漬時間に対してほ
ぼ直線的に増大した。修飾膜上に固定化された粒子量は、各々のプラズモン吸収ピー
ク強度より、二次元最密充填の20～59％に相当することがわかり、粒子固定化量の増
加が確認された。また、長波長域の吸収ピーク波形から、吸光度の著しい上昇もしく
は新たな吸収ピークの出現がないことより、著しい粒子の凝集がないことがわかった。
　V－C7膜修飾ITO電極は、金粒子非存在下において、被覆量r＝6．69×10一11　rnol　crn－2
（atF100mVs－1）、式量電位ガ’＝一〇．470Vで一対の可逆性の良いV2牽八戸対の酸化還
元反応を示した（Fig．6－3－a）。被覆量（乃は、一電子移動過程において、　CVのピークの
ファラデー電流を積分し、電極面積で割ることによって得た。この電極での被覆量は、
第5章で示した多結晶金ディスク電極上のVT単分子層最大被覆量約17％に相当し、
密にビオロゲンが固定化されていないことがわかった。これは、未反応の末端アミン
基が多く残っており、ビ前回ゲン分子膜を末端アミン膜で希釈した膜（混合膜）に相当
すると考えられる。このことから、ビオロゲンのダイマー化が起こりにくいと予想さ
れる。また、v＝100mV　s一1の時のピークセパレーション∠Ep、ピーク半値幅∠隅／2、0．OV
での二重層電流値から求めた二重層容量値Cdは、各々33　mV、130　mV、11．8μF　cm－2
であった。
　Fig。6－3－b，　c，　dは、金粒子固定化後に測定したcvである。（君巫P，∠研1／2，Cd）の値の
セットは、Fig。6－3－bで（3．70×1『11　mol　cm－2，37　mV，130mV，27。0μF　cm－2）、　Fig．6－3－c
で（1。09×1rll　mol　cm－2，13mV，125　mV，42．9μF　cm｝2）であった。　Fig．6－3－dでは、　Cd＝
615μFcm－2であった。　Fig．6－3－b，　cのピークセパレーションおよび半値幅は、金粒子
固定化前のFig．6－3－aとほぼ同じであるが、粒子固定化量が増えるにしたがってビオ
ロゲン反応量が見かけ上減少し、Fig．6－3－dでは、ビオロゲンの酸化還元ピークが明確
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に観測されなかった。このことは、ビオロゲン部位の感じるポテンシャルが、金粒子
上層の存在によって大きく影響を受けていることを示唆する。また、粒子固定化量が
増えるにしたがって、粒子の充放電に対応する二重層電流の増大が見られ、Cdは砺欲
に対してほぼ直線的に増大した。
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Fig．6－2。　Typical　absorption　spectrum　iR　O．1　M　phosphate　buf艶r　solution（pH　7．0）fbr　a
V－C7　modi且ed　ITO　electrode　without（a）and　with　t1讐ee　di価rent㎜ount　of　i㎜obilized
Au　nanoparticles（b－d）at　O。O　V（paft　A）an．d　plot　of　plasmon　absorption　peak　height（ン4m躍）
against　i㎜ersion　time（オ）瞬B）。　In　pa宜A，．　the　i㎜obiliza重ion　amount　were　2．0×
1011particles　cゴ2（b），3．8×1011particles　cm－2（c），　an．d　5．7×1011　particles　cm－2（d）．
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Fig．6－3。　Cyclic　voltammogram　at　a　s面eep　rate　of　100　mV　s－1　in　O．1Mphosphate　buffbr
solution（pH　7．0）fbr　the　same　modified　ITO　electrode　as　Fig。6－2　without（a）and　with　Au
n鋤。脚icles（b－d）．　The　i㎜obilization㎜o㎜t　were　2．0×1011　p頗icles　cm－2（b），3．7×
1011particles　cm　2（c），　and　5．7×1011　particles　cm…2（d）。
113
窮6章
　Fig．6－4－a，　b，　cは、△石。。＝70　mV㎜、、∫＝14　H：zでの三つの典型的なPMTAスペクトル
を示す。ここでのPMTAスペクトルは、金ナノ粒子なしの系（a）、および粒子ありの
系（b，c）における、ビオロゲンの酸化還元が起こらない電位（Ed。二〇．OV）（b）、および酸
化還元が起こる電位（Ed。＝一〇。470　V）（a，　c）での、入射光の波長の関数としてのPMTAシ
グナルのプロットである。
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Fig．6－4．　PMTA　spectra（a－c）and　diffbrence　PMTA　spectrum（d）with　perpendicular
incident　in　O、1Mphosphate　buffbr　solutionΦH　7．0）fbr　the　same　modi且ed　lTO　electrode　as
Figs．6－2　and　3。　PMTA　spectra　measured　at！＝14Hz　and超ac＝70　mV㎜s。（a）without
Au　nano卿icles　at　Ed。＝一〇．470　V，（b）with　an　i㎜obilization　amo㎜t　of　3．7×1011
脚icles　cm－2　at　Ed。＝0．O　V，（c）with　an　i㎜obilization　amount　of　3。7×1011　pa質icles　cm　2
at　Edc＝一〇．470　V．　Subtraction　of　line　a　f士om　c　gave　line　d．　Peak　wavelengths　of　spectra
were　typed　in，　the　figufes．　Thick　line　is　the　real　part，　while　thin　line　is　the　imaginary　part．
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　Fig．6－4－aは、金粒子固定化前に測定した1∫うでのPMTAスペクトルであり、V2＋と
V＋との間の差吸収スペクトル（V＋の吸収スペクトルからV2＋の吸収スペクトルを差し
引いた）に相当する。PMTAスペクトルの400㎜および620㎜イ寸近のバンドは、　V針
モノマーの存在比が大きいときの吸収を示している。このPMTAスペクトルと比較す
るために、溶液中でのv－c7ビオロゲン酸化体および還元体のuv－vis吸収スペクト
ルを測定した（Fig．6－5）。46．6μM　v－c7のリン酸緩衝液（pH　7．o）のuv－vis吸収スペクト
ル（a，V2＋：無色）を測定し、このセルにごく微量のジチオナイトを加えてセル内を均一
にした後uv－Vis吸収スペクトル（b，　v叶：青色）を測定した。ジチオナイトがセル上部
から粉雪のように落ちていくところが青色に変色していく様子が観測され、沈殿は見
られなかった。V｝＋の吸収スペクトノレは、3865㎜、397。0㎜に鋭いダブルピーク、お
よび602。5㎜にピークを示し、V醗＋モノマーに特有の吸収であった。また、　Fig．6－4－a
のPMTAスペクトル波形は、金電極上に固定化したビオロゲンチオール単分子膜での
ER応答とほぼ一致した［15，16］。よって、　PMTAスペクトルでも、　ERスペクトルと同
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Fig．6－5。　Typical　absorption　spectr㎜of　46．6μM　V－C7＋0。1　M　phosphate　bu働
solution（pH　7．0）at　two　dif飴rent　oxidation　fb㎜s　be釦re（a）and　a丘er　addition　of　an
extremely　sm．all　a：mount　of　dithior亘te（b）。
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様にビオロゲンの酸化状態を反映しているものと仮定し、ER応答強度よりモノマー
存在比痴を算出する式［17］を変形した式（2）から、モノマー存在比の概算値を求めた。
ん一
ﾕα59〕蝋戦守　1一α59〕匝98 （2）
Fig．6－4－aの虚数成分の603㎜、552㎜のPMTA応答強度より温を概算すると、約
88％がモノマーとして存在するとわかった。おそらく、ビオロゲンが密に固定化され
ていないためにダイマー化しにくく、モノマーの存在比が大きいと考えられる。また、
金ナノ粒子固定化前のv－c7膜修飾ITo電極の定電位uv－vis差吸収スペクトル
肋5（一〇．7V）一肋5（0．OV）、すなわちビオロゲンー電子還元体（V働＋）の吸収スペクトルか
ら酸化体（V2＋）のスペクトルを引き算したスペクトルからも、ノイズは大きいが、
400㎜、600㎜付近にV函＋に由来するピークが得られた（データは示していない）。
　Fig．6－4－bは、金粒子固定化後にEld。〉〉が）’で測定した。このEd、では、ビオロゲン
は全て無色の酸化体（V2＋）である。プラズモン吸収極大周辺（520㎜付近）1こ上向きの
PM跳バンドと、長波長領域に下向きのPM跳バンド（621㎜）を示した。このスペク
トルは、Ed。に対してよりネガティブ電位とポジティブ電位との間での、金粒子の差
吸収スペクトルとして解釈される。上向きのPMTAプラズモン吸収バンドの出現は、
Eをネガティブに動かすと吸収が強くなることを示唆する。この応答は、第3章中で
議論したように、金粒子の電位に依存した充放電に由来する。ここでは、Ed、がネガ
ティブであればあるほど（ただしガ’よりはネガティブでない）、PMTAスペクトルのプ
ラズモンピーク極大の波長が短波長である。
　金粒子固定化後のが’でのPMTAスペクトルをFig．6－4－cに示す。このEd、では、プ
ラズモン吸収極大の520㎜付近の上向きのPM払バンドと、600㎜付近の下向きの
PM払バンドに加えて、　V醗＋由来の400㎜付近のバンドを示した。すなわち、金粒子
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の充放電応答と、ビオロゲンの酸化還元による応答の足し合わせ波形を与えた。これ
は、第5章で観測された“金粒子の応答とビオロゲンの酸化還元応答の単純和とは異
なる特異的な応答”とは一致していない。
　また、Fig。6－4－cのPMTAスペクトルから、　Fig．6－4－aのPMTAスペクトルを引き算
した金ナノ粒子有無による差PMTAスペクトルを、　Fig，6－4－dに示す。得られた波形
は、粒子の充放電応答成分であることが、450－650㎜のプラズモン吸収波長領域での
バイポーラなスペクトル構造からわかった。このことは、Fig．6－4－cのPMTAスペク
トルが、粒子の応答とビオロゲンの酸化還元応答の足し合わせ応答であることを支持
する。さらに、粒子固定化量の増大によって、抽出される充放電応答成分が大きくなっ
たことからも、足し合わせ応答は支持される。粒子固定化量の増大にしたがって、CV
では二重層充電電流に埋もれてしまいビオロゲンの酸化還元応答が露わに反映され
なかったが、PMTAスペクトルでは、応答強度の大幅な減衰はなくVゆ＋シグナルとし
て明瞭に観測できた。
　いくつかの波長でのPMTAシグナルの電位依存性を、金ナノ粒子固定化前後で測定
した（Fig．6－6）。カソード方向への線形電位掃引下での典型的なPMTAボルタモグラム
（△E、、＝70mV㎜、、プ＝14　Hz、　v＝一3　mV　s－1）を、金ナノ粒子固定化前後においてFig．6－6
のaからdに示す。金ナノ粒子の有無のよらずに、λ＝400㎜では、一〇．5Vイ二二にピー
クを有するボルタモグラムが得られた。これは、Fig．6－3のcvで求めたが’に対応す
る。ただし、粒子固定化量が増大するにしたがって（Fig．6－6，　bから。，　d）、ピーク強度
が減少した。また、金ナノ粒子固定化量が多いときには（Fig．6－6－d）、ボルタモグラム
の一〇．2V～0．1　V範囲において、粒子の充放電に対応するPMTA強度の増大が見られ
た。
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Fig．6－6．　PMTA▽01ta㎜ogr㎜s　at　400㎜of　the　incident　light　at∫＝14　Hz　and超a。＝
70mV㎜s　in　O．1　M　phosphate　buffbr　solution（pH　7．0）fbr　the　same　modi且ed　lTO　electrode
as　Figs．6－2　to　4　without（a）and　wi重h　Au　nanopaτticles（b－d）．　Potential　sweep　ra重e　was
－3mV　s一1．　The　i㎜obilization　amo㎜t　were　2。0×1011　p頗icles　cm一2（b），3．7×1011
particles　cm－2（c），　and　5．7×1011　particles　cm－2（d）。
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6．3．2　アミド結合を介して導入した末端カルボキシル基ビオロゲン（V－COOH）修飾膜
　　　上に金ナノ粒子を固定化したITO電極系
　アミド結合を介してビオロゲンを導入し、末端にカルボキシル基を有する修飾膜上
に金ナノ粒子を固定化したITo電極（ITo／osic4NHco－c7－v－c7－c⑪o珊Au（v－cooH））
の構造を、Fig．6－7に模式的に示す（スケールは正しくない）。金ナノ粒子は、ビオロゲ
ン膜のポジティブ電荷とネガティブに帯電している粒子間の静電相互作用、末端カル
ボキシル基との相互作用、未反応の末端アミン基との相互作用の全てまたはいくつか
によって修飾電極上に固定化されているものと考えられる。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　￥c⑪⑪蓬璽
　　　　　　　　　　》〈醜〈舳証
　　　　　　　・四丁⑪継＞＞蝿2
　　　　　　　　　　》i・w職　　　．舳
　　　　　　　　　1》〆＞＞、＜＜燭輪。・礪
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　⑪麗㎞藍綴騰磁§㈱畏の
Fig．6－7　Schematic　mode1鉛r　the　sur魚ce　of　carboxyl－te㎜inated　viologen，　Vぐ00H，
attached　to　pre－assembled　amin．obutylsiloxane　monolayer－modified　ITO　electrode　with
i㎜obilized　Au　n鋤opa貫iclesΦresentation　not　in　coπect　scale）．　V－COOH　was　li菰ed
between　another　te㎜inal　COOH　ofviologen　and　NH20f　pre－assembled　monolayer．
　ビオロゲン修飾電極ゐ金コロイド溶液中への浸漬時間の増加に伴って、定電位
0．OVでの吸収スペクトル（Fig．6－8－A，　aからb，　c）に見られるように、吸光度が増大した。
プラズモン吸収ピーク高さ（オm面の、金コロイド溶液中への浸漬時間依存性を、Fig．
6－8－Bに示す。V－C7系と同じ浸漬時間であるにもかかわらず、砺継の増加が小さかっ
た。修飾膜上に固定化された粒子量は、各々のプラズモン吸収ピーク強度より、二次
元最密充填の22－44％に相当することがわかり、金ナノ粒子固定化量の増加が確認さ
れた。ただし、Fig．6－8－A－cの長波長領域の波形より、粒子量が44％のときには部分
的に凝集が起こっている可能性がある。
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Fig。6－8。　Typical　abs卿tion　spect㎜in　O．1　M　phosphate　b曲solutionΦH　7。0）鉛r　a
V－COOH　modified　ITO　electrode　without（a）and　with　two　diffbrent　amount　of
i㎜obilized　Au　n鋤。卿icles（b，　c）at　O．O　V脚A）and　plot　of　plasmon　absoΦtion　peak
height（姻against　i㎜ersion　time（の瞬B）．　In　pa宜A，．　the　i㎜obilizatioR㎜o㎜室
were　2。1×1011　particles　cm一2（b），　and　4．2×1011　particles　cm－2（c）。
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　V－COOH膜修飾ITO電極は、金粒子非存在下において、被覆量r＝6。96×
10－11molcm－2（at　v＝100mVs㎜1）、式量電位ガ’＝一〇。494Vで一対の可逆性の良い
V2＋八戸対の酸化還元反応を示した（Fig．6－9－a）。この電極での被覆量は、第5章で示し
た多結晶金ディスク電極上のVT単分子層最大被覆量約17％に相当し、密にビオロゲ
ンが固定化されていないことがわかった。これは、未反応の末端アミン基が多く残っ
ており、V－COOH膜を末端アミン膜で希釈した膜（混合膜）に相当すると考えられる。
このことから、ビオロゲンのダイマー化が起こりにくいと予想される。また、v＝
100mVs－1の時の（∠沼P，∠隅／2，　Cd（at　O．OV））の値のセットは、（20mV，115mV，
11。4μFcm－2）であった。
／
＼
臨
　　　　　　　　　岨》。17　　　囲⑭。磐　　　　　　　　　　　⑰　　　　⑪2
　　　　　　　　　　　盈臨避A鍵雌響α謝・翻Kα1V
Fig。6－9。　Cyclic　voltammogram　at　a　sweep　rate　of　100　mV　s㎜1　in　O。1Mphosphate　buf飴r
solution（pH　7．0）fbr　the　same　modified　ITO　electrode　as　Fig．6－8　without（a）and　with　Au
nano脚icles（b，　c）。　The　i㎜obilization㎜ount　were　2。1×1011　p頒icles　cm－2（b），　and
4。2×1011particles　cm｝2（c）。
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　Fig．6－9－b，　cは、金粒子固定化後に測定したcvである。（君△Ep，∠隅／2，　cd）の値のセッ
トは、Fig．6－9－bで（4．27×10畷mol　cm一2，15mV，130　mV，27．6岬cm－2）、　Fig．6－9－cで
（253×1rll　mol　cm－2，20　mV，150　mV，40．6μF　cm｝2）であった。　Fig．6－9－b，　cのピークセ
パレーションおよび半値幅は、金粒子固定化前のFig．6－9－aとほぼ同じであり、6。3。1
のV－C7系と同様に、粒子固定化量が増えるにしたがってビオロゲン反応量が見かけ
上減少した。また、粒子固定化量が増えるにしたがって、粒子の充放電に対応するに
二重層電流の増大が見られ、この二重層分の粒子量依存性は、6．3．1のv－c7系（Fig．6－3）
での応答とほぼ同程度であった。
　Fig．6－10－a，　b，　cは、△E。。＝70　mV㎜、、プ＝14　Hzでの三つの典型的なPMTAスペクト
ルを示す。6．3．1と同様に、金ナノ粒子なしの系（a）、および粒子ありの系（b，c）におい
て、ビ沈着ゲンの酸化還元が起こらない電位（Ed。＝0．OV）（b）、および酸化還元が起こ
る電位（Ed、＝一〇．500　V）（a，　c）でPMTAスペクトルを測定した。
　Fig．6－10－aは、金粒子固定化前に測定したガ’でのPMTAスペクトルであり、V2＋と
¢との問の差吸収スペクトルに相当する。ただし、先ほどのV－C7系（Fig．6－4－a）とは
少し異なり、390㎜および580㎜付近のPMTAノミンドは、　V働＋ダイマーの存在比が
大きいときの吸収を示している。このPMTAスペクトルと比較するために、溶液中で
のV－cOQHビ吐下ゲン酸化体および還：元体のUv－vis吸収スペクトルを測定した（Fig．
641）。30．6μMV－C7のリン酸緩衝液（pH　7．0）のUV－Vis吸収スペクトル（a，　V2＋：無色）
を測定し、このセルにごく微量のジチオナイトを加えてセル内を均一にした後
uv－vis吸収スペクトル（b，　v働＋1青色）を測定した。ジチオナイト添加後も、溶液中に
沈殿は見られなかった。V針の吸収スペクトノレは、387㎜、397㎜に鋭いダブルピー
ク、および602㎜にピークを示し、PMTAスペクトルとは対照的に、溶液中ではV魯＋
モノマーの存在比が大きいことがわかった。また、金ナノ粒子固定油団のV－COOH
膜修飾ITo電極の定電位uv－vis差吸収スペクトル肋3（一〇．7　v）一町8（o．o　v）からも、
ノイズは大きいが、400㎜、600㎜付近にV⑰＋に由来するピークが得られた（データは
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Fig。6－10。　PMTA　spectra　with　peq）endicular　incident　in　O．1　M　phosphate　buffbr　solution
fbr　the　same　modi丘ed　ITO　electrode　as　Figs．6－8　and　9．　PMTA　spectra　measured　aげ＝
14Hz　and△Eac＝70　mV㎜s．（a）without　Au　n．anoparticles　at　Edc＝一〇．500　V，（b）with　an
i㎜obilization㎜ount　of　2。1×1011　pa撹icles　cm－2而d。＝0。O　V，（c）with　an
i㎜obilization㎜ount　of　2。1×1011脚icles　cm㌔t　Ed。＝一〇．500　V．　Peak　wavelen鋲hs
of　spectra　were　typed　ih　the　figures．　Thick　line　is　the　real　part，　while　thin　line　is　the
lrnaglna巧z　part。
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Fig．6－11。　Typical　absorption　spectrum　of　30．6μM　V｛00H＋0．1　M　phosphate　buf艶r
solution（pH　7．0）at　two　dif偽rent　oxidation鉛㎜s　be鉛re（a）and誼er　addition　of　an
extremely　small　amount　of　dithior盛te（b）．
　中心電位がビオロゲンの酸化還元の起こらないポジティブな電位にあると（Fig．
6－10－b）、v－c7系（Fig．6－4－b）と同様に、金ナノ粒子の充放電によるPMTA応答が得られ
た。すなわち、プラズモン吸収極大の520㎜イ寸近に上向きのPM肱バンドを、580㎜
付近に下向きのバンドを示した。
　金粒子固定化後の1漁でのPMTAスペクトルをFig．6－10－cに示す。金ナノ粒子を22％
固定化したにもかかわらず、顕著な金ナノ粒子の充放電応答成分は見られず、ほぼビ
オロゲンの酸化還元応答のみが観測された。充放電応答成分がないことは、Fig．6－10－c
のPMTAスペクトルからFig．6－10－aのPMTAスペクトルを引き算した金ナノ粒子有
無による差PMTAスペクトルからも確認された（データは示していない）。これは、金
粒子の充放電応答とビオロゲンの酸化還元応答の足し合わせ波形を与えた63．1での
v－c7系での応答（Fig．6－4－c）とは異なる。このとき、粒子を固定化の前後で、ピークが
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昼
580㎜から614㎜ヘシフトした（Fig。6－10，　aから。）。さらに、粒子固定化量を44％ま
で増やしても、粒子の充放電応答は抽出されなかった。また、粒子固定化量の増大に
よって、CVでは二重層充電電流に埋もれてしまいV2＋／⑧＋のピーク高さや面積が見かけ
上小さくなったが、PMTAスペクトルでは応答の大幅な減衰はなく、V＆＋シグナルと
して明瞭に観測された。
　いくつかの波長でのPMTAシグナルの電位依存性を、金ナノ粒子固定化前後で測定
した。カソード方向への線形電位掃引下での典型的なPMTAボルタモグラム（△E。、＝
70mV㎜、、プ＝14Hz、’v＝一3　mV　s－1）を、金ナノ粒子固定化前後においてFig。6－12のa
から。に示す。金ナノ粒子の有無のよらずに、λ＝400㎜付近では、一〇．5V付近にピー
クを有するボルタモグラムが得られた。これは、Fig．6－9のcvで求めたがりに対応す
る。ただし、粒子固定化量が増大するにしたがって（Fig。6－12，　bから。）、ピーク強度が
減少した。また、金ナノ粒子固定化量が多いときには（Fig，6－12－c）、ボルタモグラムの
一〇．3V～0．O　V範囲において、粒子の充放電に対応するPMTA強度の増大が見られた。
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Fig．6－12．　PM恥01ta㎜o餌ams　of　the　incident　light　aげ＝14Hz　and超ac謂70　mV㎜s
in　O．1　M　phosphate　buf琵r　solution（pH　7．0）fbr　the　same　modiHed　lTO　electrode　as　Figs。
6。8t。10．　P・tential　sweepナate　was－3　mV　s－1．（a）with・ut　Au　nan・pa式icles　atλ一
395㎜，（b）with　an　i㎜obilization　amo㎜t　of　2。1×1011　p飢icles　cm－2　atλ＝400㎜，（c）
with㎝i㎜obilization㎜o㎜t　of4．2×1011　pa就icles　cm㌔tλ講400㎜．
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6．3。3　アミド結合を介して導入したV－C7修飾膜上に固定化した金ナノ粒子の粒子成
　　　長とキャラクタリゼーション
　6．3．1において、分光電気化学応答におけるビ島民ゲン由来の応答に、粒子固定化量
依存性が見られた。すなわち、金コロイド溶液中への浸漬時間の増加に伴った粒子固
定化量の増大にしたがって、CVでは二重層充電電流に埋もれてしまいビオロゲンの
酸化還元応答が露わに反映されなかったが、PMTAスペクトルでは、応答強度の大幅
な減衰はなくV⑳＋シグナルとしては明瞭に観測できた。そこで、粒子を成長させるこ
とによる金ナノ粒子被覆層の増大においても、ビオロゲンの応答が影響を受けるか否
かを実験した。
　実験項の手順に従って、6．3．1で扱ったのと同様の金ナノ粒子修飾電極を準備した。
ビ並幅ゲン膜上の疎に固定化された115㎜粒子を種にして、HAuC14を含む粒子成長
水溶液中に浸漬することによって、粒子を成長させることを試みた。このときの粒子
成長テクニックは、文献［5，6］を参考にした。文献［5，6］によれば、アモルファスな球形
金ナノ粒子への成長が起こることが予想される。よって、この粒子成長では、金コロ
イド溶液中への浸漬時間の増加によって得られる一定の厚みの粒子被覆層（115㎜）
の増大とは異なり、粒径の大きな粒子被覆層を構築できると考えられる。この粒子被
覆層の違いが、ビオロゲンの応答に6．3．1とは異なる影響を及ぼすとも予想されるし、
また、ビオロゲンの応答が本系の粒子被覆層の構造の違いに敏感でなければ、6．3。1
での応答と同様の傾向を示すとも予想される。
　金ナノ粒子固定分前（Fig、6－13－a）、固定化後（Fig．6－13－b）、および粒子成長後の0．O　V
での吸収スペクトル（Fig．6－13－c）を示す。成長溶液中に浸漬することで、金ナノ粒子の
プラズモン吸収帯の強度増大、およびピーク波長のレッドシフトが観測された（Fig．
6－13，bから。）。吸光度の増大は、ビ態様ゲン膜上の金ナノ粒子の粒径成長の寄与であ
ると考えられる。しかし、はじめに固定化された粒子からの成長以外にも、新たな粒
子が固定化された可能性があり、その寄与は小さいと予想されるがゼロではない。な
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ぜならば、文献［6］によれば、種粒子を固定化していないITO電極を成長溶液に浸漬
した場合にも、ITO電極上に金アモルファス結晶がまばらに観察されたからである。
同様に、ピーク波長の13㎜のレッドシフト（Fig．6－13，　bから。）も粒径の成長の寄与
が大きいと考えられる。ただし、10㎜程度のピークのレッドシフトならば、単に粒
子固定化量が増加した系においてもしばしば観測されるので、粒径成長の影響のみで
あるとは断言できない。また、Fig．6－13－cの長波長域の吸収ピーク波形より、部分的
な凝集、もしくは粒子成長による粒子形状の変形が起こっている可能性がある。
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Fig。6－13．　Typical　absoΦtion　spectrum　in　O．1　M　phosphate　buf飴r　solution（pH　7．0）fbr　a
V－C7　modi且ed　ITO　electrode　without（a）鋤d　with　i㎜obilized　Au　n㎝o脚icles（b，　c）誠
0．O　V。（b）with　an　i㎜・bilizati・n㎜・unt・f　L3×1011　pa丘icles　cm－2澗d（c）with
particles　af㌃er　growth．
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　Fig。6－14は、金ナノ粒子固定化前の定電位差吸収スペクトル肋5（一〇，7　v）一
泌5（0。OV）、すなわちビオロゲンー電子還元体（V針）の吸収スペクトルから酸化体（V2＋）
のスペクトルを引き算したスペクトノレである。ノイズは大きいが、400㎜、600㎜付
近にV働＋に由来するピークが得られた。
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Fig。6－14，　Di晩rence　absoΦtion　spect㎜in　O．1Mphosphate　b曲solutionΦH　7．0）釦r
the　same　modified　ITO　elec重rode　as　Fig．6－13　without　Au　nanoparticles　measured　at
constant　potentials：the　spectrum　at　O．O　V　was　subtracted丘om　that　at－0．7　V．
　CVでは、粒子成長後にはビオロゲンの酸化還元ピークが明確に観測されなかった
（Fig．645－c）。一方で、一〇．4　v付近にカソードピークと一〇．1v付近にアノードピークが
出現したが、これらの由来は不明である。粒子の充放電に対応する二重層電流の増大
が見られた。例えば、0．O　VでのCVの電流幅から求めた二重層容量Cdは、粒子成長
前には25．6μFcm－2であった（Fig．6－15－b）のに対し、粒子成長後には54．5μF　cm－2となっ
た（Fig．6－15－c）。この増大は、粒径増大もしくは粒子固定化量の増加に由来するものと
思われる。
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Fig．6－15。　CycIic　volta㎜o脚at　a　sweep　rate　of　100　mV　s㌔0。1Mphosphate　bu働
solution（pH　7．0）fbr　the　sarne　modified　ITO　electrode　as　Figs。643　and　14　without（a）and
with　i㎜obilized　Au　nanopa丘ic1。s（b，　c）．（b）with㎝i㎜obilization　amount　of　1．3×
1011particles　cm－2，（c）with　particles　after　growth。
　Fig。6－16－a，　b，　cは、△E、。＝70　mV㎜、、！＝14Hzでの三つの典型的なPMTAスペクト
ルを示す。
　Fig．646－aは、金粒子固定口前にEd、＝一〇。470　Vで測定したPMTAスペクトルであ
り、ビオロゲンの酸化還元に由来する応答を与えた1すなわち、先ほどのFig．6－4－a
と同様に、V2＋とV叶との間の差吸収スペクトルに相当する。
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　Fig。646－bは、金ナノ粒子の成長後において、　Ed。がビオロゲンの酸化還元電位より
も十分にポジティブな電位にあって、ビオロゲンの酸化還元が起こらない時のPMTA
スペクトルである。450－700㎜のフ．ラズモン吸収波長領域でのバイポーラなスペクト
ル構造から、金ナノ粒子の充放電によるPMTA応答が確認された。
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Fig。6－16。　PMTA　spectra（a－c）鋤d　di舳rence　PMTA　spect㎜（d）with　peΦendicular
incident　in　O．1Mphosphate　buffbr　solution（pH　7．0）fbr　the　same　modiHed　lTO　electrode　as
Figs。6－13　to　15。　PMTA　spectra　measured　at〆＝14　Hz　and紐ac＝70　mV㎜s．（a）without
Au　nanoparticles　at　Ed。＝一〇．470　V，（b）with　particles　after　growth　at　Edc＝0．O　V，（c）with
particles　after　growth　at　Edc＝一〇．4’70　V．　Subtraction．　of　line　a倉om．　c　gave　lin．e　d．　Peak
wavelengths　of　spectra　were　typed　in．　the　figures．　Thick　line　is　the　real　part，　while　thin　line
is　the　imaginary　part．
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　Ed。をビオロゲンの酸化還元電位に等しくして測定したPMTAスペクトル（Fig．
6－16－c）でも、主に粒子の充放電による応答が得られた。Fig．6－16－bとの比較から、
400㎜付近のピークがv爾＋の吸収に由来する応答であると推定できる以外は、Fig．
6－16－bのピーク波形とほぼ同じである。また、中心電位がよりネガティブであるFig．
6－16－cでは、粒子の充放電由来の520㎜付近の上向きのピークがブルーシフトして
おり（Ed。＝0．OV→一〇。470Vに対して、㌃527㎜→514㎜）、この傾向は、アミノウン
デカンチ血目ル単分子膜修飾金電極上に金ナノ粒子を固定化した系でのER応答の中
心電位依存性［12］と一致した。
　また、Fig。6－16－cのPMTAスペクトルから、　Fig．6－16－aのPMTAスペクトルを引き
算した金ナノ粒子有無による差PMTAスペクトルをFig．6－16－dに示す。得られた波形
は、450－700㎜のプラズモン吸収波長領域でのバイポーラなスペクトノ購造力・ら、主
に粒子の充放電応答に由来することがわかった。しかし、Fig．6－16－dの波形は、　Fig．
6－16－bのスペクトルとは一致しておらず、このことから、Fig。6－16－cのPMTAスペク
トルが粒子の応答とビオロゲンの酸化還元応答の足し合わせ応答であるとは必ずし
も言えない。
　いくつかの波長でのPMTAシグナルの電位依存性を、金ナノ粒子固定化前後（Fig。
6－17－a，b）および粒子成長後（Fig．6－17－c）に測定した。カソード方向への線形電位掃引下
での典型的なPMTAボルタモグラム（△8、、＝70　mV㎜、、∫＝14Hz、　v＝一3　mV　s一1）を、粒
子固定春前（Fig．6－17－a）、粒子固定化後（Fig．6－17－b）、および粒子成長後（Fig．6－17－c）に
おいて示す。λ＝400㎜では、一〇．5V付近にピークを有するボノレタモグラムが得られ
た。これは、Fig．6－15－a，　bの粒子固定化前後のCVで求めたかうに対応する。ただし、
粒子固定化後、粒子成長後となるにしたがって、一〇5V付近のピーク強度が弱くなり、
一方、一〇．2V～0．1V範囲での粒子の充放電に対応するPMTA応答強度の増大が見ら
れた。
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Fig。6－17．　PMTA　volta㎜ogr㎜s翫400㎜of　the　incident　light　aげ＝14　Hz　and苗ac＝
70mV㎜s　in　O。1Mphosphate　buffbr　solution（pH　7．0）fbr　the　same　modified　lTO　electrode
as　Figs．6－13　to　16　without（a）鋤d　with　i㎜obilized　Au　nanopa貰icles（b，　c）．　Potential
sweep　rate　was－3　mV　s－1．（b）with　in　i㎜obilization㎜ount　of　1．3×1011脚icles　cm－2，
（c）with　particles　af竜er　growth。
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6．4　まとめ
　この章では、ITO電極表面ヘアミド結合を介して導入した二種のビオロゲン（V－C7
およびV－COOH）膜上に金ナノ粒子を固定化した系において、加読〃での紫外・可視透
過分光測定を定電位および、交流電位変調下で行った結果を記述した。第5章で議論
した系とは対照的に、粒子とビ牛痘ゲンとの両者の応答の足し合わせにほぼ相当する
結果を得た。粒子固定化量の増大にしたがって、CVでは二重層充電電流に埋もれて
しまい、V2＋！V駒＋の反応量が見かけ上減少したが、　PMTAスペクトルでは応答強度の大
幅な減衰はなく、V働＋シグナルとして明瞭に観測できた。また、ビ丸幅ゲン膜上に固
定化した金ナノ粒子を種として成長させることによって構築した、構造および被覆率
の異なる粒子被覆層が、ビオロゲン応答へ与える影響を見るための実験結果からは、
粒子とビオロゲンとの両者の応答の足し合わせであるとは必ずしも言えなかった。お
そらく、本系での粒子被覆層の構造の違いが、ビオロゲン応答に異なる影響を及ぼし
ているものと推測される。
　本章と第5章とを総合して考えると、第二のプローブ光を用いた分光測定などが、
金ナノ粒子と近傍分子との相互作用を見極めるために有用なデータを提供する可能
性がある。励起光＝プローブ光とする従来の測定では、プラズモン励起寿命が短い
ために相互作用の抽出に限界があり、電極界面での検討例も少ないが、強い連続励起
光照皮下で弱いプローブ光を用いた新規なマルチモード1η読〃分光測定手法群（透過
吸収、反射、弾性散乱など）を行うことにより、電極界面粒子のプラズモン励起に基
づく特性を解明できると期待できる。実際、第5章のFig．5－5と類似の系に、532㎜
レーザー光またはチョッピング光照射を行いながらプローブ光の透過測定を行った
結果、得られたPMTAスペクトル波形は、532㎜レーザー光照射（＜100　mW）の影響
を受けないことがわかり、少なくとも特異的なスペクトルの出現が、粒子による電磁
場増強によるものではないことがわかった。
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　さらに、これまでの結果より、金ナノ粒子の近傍に色素分子が存在する系のスペク
トルをさらに精査するためには、．系中での唐素分子の存：砒を広い鑛で講できる
ご4条件ηが望ましく、またMaxwe11－Gam硫理論に当てはめて媒体有効誘電率モデ
ル［18］で解釈できる可能性を議論するためには、条件1に加えてチ分な辮が確架で
きるごま6条碓zoが必須である。よって、上記条件を満たす最適系の構築が、さらな
る検討の鍵となるであろう。
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第7章　結論
7．1総括
　最近十数：年間で様々な機能性分子で修飾した金属ナノ粒子の作製にカが注がれ、電
極／溶液界面においても機能性ナノ素構造体として世界的に注目されているなか、電
極表面上でまさに機能した状態でのナノ粒子の存在状態や特異的物性の理解はさほ
ど進んでいなかった。また、新しい機能系を開発するためには電極表面上の金属ナノ
粒子の組織構造、電荷状態や周囲のミクロ化学環境の把握が必須であるが、粒子の動
的挙動を含めて加3∫魏に明らかにした研究は、国内外とも限られている。これらを解
明し、金属ナノ粒子特有の物性・機能を電極電位の関数としてダイナミックに制御す
ることができれば意義深い。本論文では、電極表面上に固定化した金ナノ粒子の特性
と挙動について、分光電気化学測定を用いることによって動的な視点からアプローチ
することを目指し、電極機能を支配する動的ミクロ化学環境の把握と、それに基づく
マクロの応答の記述を目的とした。そのため、金ナノ粒子を有機単分子膜修飾ITO電
極上に固定化した系を基本系として取り上げて、その分光電気化学応答を、様々な時
間スケールおよび周波数領域において測定した。一方、プラズモン光励起下で粒子が
示す電磁的効果は、粒子近傍の色素の光化学的性質を大きく左右する可能性が示唆さ
れている。しかし、光照射下での電子的相互作用が常温で直接検討された例はない。
そのため、ITO電極上に固定化した金ナノ粒子の近傍に酸化還元色素であるビオロゲ
ン分子を修飾した系に着目し、電位の関数として加誼〃透過吸収スペクトル測定を
行った。
　第1章では、既報の研究を含めて、本研究の目的および課題について述べた。
　第2章では、本研究において主となる測定法（PMTA分光法）の原理を述べた。
　第3章では、「ITO電極上にシロキサン単分子膜を介して固定化した金ナノ粒子の
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定電位および電位変調下での紫外・可視透過吸収スペクトル」について述べた。電極
界面における金ナノ粒子のプラズモン吸収バンドの電位依存変化を、シロキサン単分
子膜修飾ITO電極において詳細に検討した。電位をネガティブにすると電極から金ナ
ノ粒子へ電子が注入され、粒子のプラズモン吸収帯がシャープになり強度が増大して
ブルーシフトした。スペクトルシフトおよびPMTAシグナルは、主に電極電位の変化
に応答した金粒子の充放電過程によるものである、と解釈した。粒子一電極間の電子
移動が良好に起こっていることは、溶液種の酸化還元応答がほぼ可逆的に起こること
からも確認した。電位ステップクーロメトリーを用いることによって求めた充放電電
荷量は、11．5r㎜一粒子において、1Vの電位変化あたり約1500電子に相当し、これ
はMie－Drudeモデルと良い一致を示した。スペクトル変化は、界面電場よりもむしろ、
金粒子の電荷変化との良いシンクロナイゼーションを示した。このことは、電位変調
下での動的スペクトル変化が静的スペクトル変化の電位依存性に一致したことから
わかる。
　第4章では、「シロキサン単分子膜修飾ITO電極上に固定化した金ナノ粒子の電位
ステップに応答したスペクトル変化の時間依存性」について述べた。電位ステップに
応答した吸光度の過渡応答は、速い成分と遅い単一指数関数成分の足し合わせである
ことがわかり、遅い成分の変化相対比および遅い緩和時定数は、入射光波長および電
位ステップ方向に依存した。CrやBr一のような特異吸着電解質アニオンの存在下では、
特にポジティブ電位において、速い成分の減衰と同時に、全スペクトル変化に対する
遅い緩和の変化量が増大した。また、吸光度および電荷変化の同時測定の結果より、
粒子の遅い充電は、吸光度変化の遅い成分に追随した．さらに、過渡応答曲線は溶液
相の撹拝によって影響を受けないことがわかり、スペクトル変化応答がいくつかの金
ナノ粒子の表面過程もしくはITO電極と粒子間の電荷移動過程によって支配されて
いる可能性が指摘できる。
　第5章では、「電極界面における金ナノ粒子のごく近傍にビオロゲンラジカルカチ
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オンを配置したときの特異的なERおよび吸収スペクトル」について述べた。　ITO電
極上の金ナノ粒子表面にビ一一ゲンチオールを配置した系で、ビオロゲンの酸化還元
電位付近において、粒子の充放電応答ともビオロゲンの酸化還元応答ともその両者の
応答の足し合わせとも異なる特異的な応答を、金ナノ粒子のプラズモン吸収帯の近傍
で観測した。これは、金ナノ粒子一ビオロゲン還元体間の電子的カップリング、また
は表面増強ラマン散乱における化学効果に対応するCT的な吸収を反映したスペクト
ル変化である可能性が指摘できる。結果はまた、特異性が電極基板（金電極およびITO
電極）に依存しないことを示した。他の色素を用いた結果より、特異的なスペクトル
の出現には、プラズモン吸収帯とのスペクトルの重なりが必要である可能性が示唆さ
れたが、出現条件の把握や定量的なスペクトル解釈には、さらなる検討が必要である。
　第6章では、「金ナノ粒子とビオロゲン分子を共固定化したITO電極の透過分光測
定および成長溶液を用いた粒子成長」について述べた。ITO電極表面ヘアミド結合を
介して導入した末端メチル基ビオロゲン膜（V－C7）上に金ナノ粒子を固定化した場合
に得られた応答は、第5章で議論した系とは対照的に、粒子の充放電応答とビ晶晶ゲ
ンの酸化還元応答の両者の応答の足し合わせにほぼ相当した。粒子固定化量の増大に
したがって、CVでは二重層充電電流に埋もれてしまい、　V2＋／V⑳＋の反応量が見かけ上
減少したが、PMTAスペクトルでは応答強度の大幅な減衰はなく、V㊥＋シグナルとし
て明瞭に観測できた。一方、末端カルボキシル基ビオロゲン（V－COOH）を用いた場合
には、金ナノ粒子を44％まで固定化後でさえも、金ナノ粒子の充放電応答成分はほと
んど抽出されず、ほぼビオロゲンの酸化還元応答のみに相当する応答が観測された。
また、ビオロゲン膜上に固定化した金ナノ粒子を種として成長させることによって、
異なる構造および被覆率の粒子被覆層を構築した場合にも、粒子とビオロゲンとの両
者の応答の足し合わせであると必ずしも言えなかった。おそらく、本系での粒子被覆
層の構造および被覆率の違いが、ビオロゲン応答に異なる影響を及ぼしている可能性
が指摘できる。しかし、金ナノ粒子の近傍に酸化還元色素分子が存在する系において、
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定量的なスペクトル解釈や特異スペクトルの出現条件の把握、金ナノ粒子と近傍分子
との相互作用の見極めには、未だ不十分である。さらなる精査のためには、最適系の
構築が必須であり、また、第二のプローブ光を用いた分光測定なども有用なデータを
提供する可能性がある。
　以上、本論文では、電極／溶液界面という特異的な反応場における金ナノ粒子の特
性および挙動、また、電極表面上に固定化された素構造体としての金ナノ粒子と周囲
分子種との相互作用を、分光電気化学的手法によって明らかした結果を中心に述べて
きた。これまでに、透明ITO電極上に固定化した金ナノ粒子の透過吸収スペクトルを、
定電位および電位変調下で直接測定する手法を確立した。有機単分子膜上の金ナノ粒
子の充放電を定量的に把握し、充放電過程が、時間スケールによらずに粒子のプラズ
モン吸収帯の変化に追随していることなどがわかった。また、酸化還元色素の共存下
で金ナノ粒子が特異的なスペクトル変化を示すことがあることがわかった。uv－vis
波長域において、単分子層レベルのV爾＋の吸光係数が金ナノ粒子の吸光係数よりも非
常に小さいために、これまで電極界面でのスペクトルの特性が注目されていなかった
が、加読〃電位変調分光法を用いることによって、小さな変化を高感度に検出でき、
世界に先駆けた新発見へとつながつた。さらにこの結果は、「酸化還元活性な発色団
をもつ分子を、金ナノ粒子と共に電極上に導入し、電位の関数としてスペクトルを測
定したとしても、それは酸化還元活性種の真のスペクトルを与えるとは限らない」こ
とを物語っている。すなわち、金ナノ粒子近傍での光学的局所ミクロ化学環境が、プ
ラズモン光励起下で特異な状態にあることを示唆しており、電極界面における金ナノ
粒子の動的光機能性を本質的に理解するために重要なデータを与えた。
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72　今後の展望
　光学透明ITO電極は、機能性電極の基板材料として重要な地位を占めている。よっ
て、ITO電極表面上での金属ナノ粒子特有の物性および機能を電極電位の関数として
ダイナミックに制御し、電位で可逆にスイッチできる反応場の構築が期待される。も
し、電位で可逆駆動した動的機能を発揮しうる系がITO電極を用いて実現できれば、
センサーや光電子素子などの機能性電極の開発において、新たな局面を提供できる。
　金属ナノ粒子を用いた研究の一つとして、電子機能を生かすことを目指した研究が
注目されている。その一つは、単一もしくは極少量粒子での究極のナノ電子部品であ
り、例えば、トランジスタやセンサー、メモリーなどが挙げられる。一方、高度に制
御されたナノ粒子組織体にマクロな機能を求めることも研究の目指すところの一つ
である。前者に関しては、クーロンプロッケードや量子効果を利用することが有望で
あると言われている。後者においては、本研究で明らかになった分光電気化学応答も
しくは1η3枷分光手法が貢献できるものと期待する。
　また、金属ナノ粒子は、光電変換素子への応用や、燃料電池用の電極構成材料への
応用において重要な電気化学触媒活性などでも注目されている。粒子の積層固定化に
よるナノサイズの多孔質状電極の作製などに見られるように、電極比表面積を稼ぐこ
とによる高効率化・高活性化を狙った研究が多い中、金属ナノ粒子特有の光機能や電
子機能を発揮させるためには、個々の粒子のナノ物性の理解を基礎として、集合化・
組織化によって発現する機能を実現させる必要がある。すなわち、ナノデバイスとし
て十分に機能を発揮させるためには、欠陥のないナノ粒子集合体が望ましい。金属ナ
ノ粒子を用いた機能性電極の研究展開・応用への鍵iの一つは、金属ナノ粒子が周囲に
醸し出す局所的なミクロ化学環境を見極めることであり、ここでも、本研究で明らか
になった分光電気化学応答、または∫η5勧分光手法が貢献できるはずである。
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　以上に述べたように、電極表面上に固定化した金ナノ粒子の特性と挙動を活用して、
「動的ミクロ化学環境」をキーワードとした観点からまとめ、金属ナノ粒子を導入し
て初めて電気化学界面で発現する動的機能を設計してダイナミクスを制御する指針
が提案され、応用展開へと貢献できることを期待する。
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